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- 生产 发 展 促进 了 科学 发 展 ， 科 学 发 展 又 使 生产 进一步 提高 ， 
这 是 客观 规律 。 家 面 活 性 剂 科 学 也 不 例外 。 人 们 仅 能 用 白土 或 草 
木 亦 水 洗涤 衣物 之 日 ， 亦 即 工业 蓝 后 之 时 。 生 产 不 断 发 展 、 人 们 
在 与 自然 的 斗争 中 逐渐 取得 自由 ， 制 造 出 洗涤 性 能 较 好 的 肥皂 。 
然而 ， 事 物 在 发 展 ， 不 会 停止 在 原 有 的 水 平 上 。 除 日 常 应 用 外 ， 
生产 的 发 展 还 要 求 有 能 符合 不 同 部 门 需要 、 人 性 能 更 好 的 “ 肥 台 >。 
于 是 “合成 洗涤 剂 ” 许 运 而 生 ， 其 产量 、 品 种 不 断 增 加 ， 而 应 用 
上 也 远 远 超 出 “ 洗 瀑 ”的 范围 。 至 今 ， 此 类 物质 已 不 能 简单 以 
“肥皂 ”或 “洗涤 剂 ” 来 包括 了 。 必 面 活性 剂 科学 就 随 生 产 发 展 
ТЇЇ ЗЕ SD E Е ЧА 

除了 作为 日 用 洗涤 剂 之 外 ， 吉 面 活 性 剂 应 用 极 广 。 现 代 许 多 
工 、 农 业 生 产 中 ， 没 有 表面 活性 剂 出 不 可 和 想象。 不 论 在 石油 、 煤 
Ж. ЖМИ, ТЫЎ, Hm. AARETE, BEERE p, 
Ил Їй MS. ЖЕЙ ТЕБЕ S НЕВЫ, 
有 密切 联系 ， 特 别 是 在 生物 物理 化 学 和 化 学 动力 学 领域 中 ， 表 面 
活性 着 逐渐 成 为 重要 的 研究 对 象 。 自 物质 运动 的 规律 分 析 ， 表 面 
活性 剂 在 各 方面 的 广泛 作用 是 可 以 理解 的 。 因 为 在 物质 世界 中 ， 
界面 无 所 不 在 ， 而 表面 活性 剂 等 点 之 一 ， 即 其 易 富 集 〈 吸 附 ) 于 
界面 ， 从 而 将 显著 改变 界面 性 质 ， 对 界面 过 程 产生 影响 。 实 际 
上 ， 玫 面 活性 剂 的 名 称 即 由 此 而 来 。 所 以 ， 表 面 活 性 剂 有 如 此 广 
泛 的 应 用 就 不 足 为 奇 了 。 

自 上 述 简单 介绍 ， 可 以 着 出 表面 活性 剂 的 研究 在 实 路 与 理论 
上 的 重要 性 。 这 也 是 我 们 在 本 书 中 对 表面 活性 剂 进行 专门 讨论 的 
原因。 “表面 活 性 剂 物理 化 学 ”将 分 十 党 叙述 ， 前 两 章 叙 述 了 表 


1 


TEE a 7 


ИЕН У, POS ЕИ А, 228 (包括 简要 的 表面 活 
性 剂 化 学 ) з 也 叙述 了 一 些 基础 知识 《如 界面 现象 ， 玫 面 张力 与 
EARS) 及 表面 张 妨 的 测定 方法 。 第 三 、 四 、 五 章 介 绍 了 表 画 
活性 剂 溶液 的 基本 人 性质 一 一 表面 性 质 (吸附 ) ЖЕРМЕН OA 
形成 ?， 作 为 认识 表面 活性 剂 本 质 及 其 作用 的 Æ ph. Аф, EF 
实际 应 用 上 的 重要 性 ， 第 五 章 特 别论 述 了 表面 活性 剂 与 深 加 剂 的 
混合 溶液 性 质 。 第 六 章 讨论 了 一 般 不 溶 膜 的 表面 化 学 ， 进 而 介绍 
表面 活性 剂 不 溶 膜 的 一 些 性 质 。 第 七 、 八 、 九 三 章 叙 述 了 表面 活 
性 剂 的 一 些 基 本 性 质 与 作用 。 然 而 ， 并 不 局 限于 表面 活性 剂 ， 对 
油 湿 、 和 乳化 、 起 泡 以 及 洗涤 等 作用 的 一 般 基本 原理 也 作 了 初步 介 
绍 。 在 最 后 一 章 〈 第 于 章 ) 中 ， 试 图 找 出 表面 活性 剂 的 结构 与 其 
性 质 关 系 的 一 些 规 律 ， 以 便 在 实际 应 用 中 选择 表面 活性 剂 时 有 所 
恢 据 。 

дну ежу, Вже, AH TAE 
一 步 了 解 一 些 问 题 的 读者 ， 可 能 有 所 神 益 。 

本 书 主 要 介绍 基础 知识 。 但 亦 力图 兼顾 现代 进展 ， 于 是 篇 幅 
有 所 增加 而 问题 可 能 尚未 联 明 ， 似 有 画蛇添足 之 嫌 。 В “СЖ 
七 ,智者 见 智 ”?”， 和 且 因 限于 编著 者 水 平 ， 文 中 错误 在 记 难免， № 
站 置 此 以 待 良言 批 雇 ， 作 为 今后 改进 之 依据 。 

本 书 前 身 为 原 北 京 大 学 “表面 活性 剂 ” 讲 义 ， 其 中 “ 润 湿 从 
Я” HARPERS URKHEIM “ARE” H, gË 
在 “ 润 湿 作用 ”一 章 中 仅 路 有 补充 。 在 此 均 致 谢 忱 。 
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第 一 章 Ho % 


1.1 表面 活性 与 表面 活性 剂 


大 们 在 长 期 的 生产 实践 中 发 现 ， 某 些 物 质 的 水 深 液 ， 巷 至 在 

其 淡 度 很 小 时 ， 即 能 使 溶剂 的 表面 化 学 性 质 大 为 改变 ， 使 之 适合 
于 生产 上 的 某 些 要 求 ， 如 降低 党 剂 的 表面 张力 和 与 其 它 液体 之 间 
HAMKA, НИНЕ, ЖЕНЕ. SLIDEEREDIE RM FERE 
等 等 。 日 常生 活 中 很 星 就 使 用 的 肥皂 《主要 是 脂肪 酸 钠 盐 )， 就 
是 这 类 物质 之 一 。 发 明 、 制 造 取 撮 的 历史 已 不 可 考 , 但 可 以 肯定 ， 
在 很 早 的 古代 即 已 有 肥皂 的 谱 用 。 大 约 在 一 世纪 末期 ， 采 用 了 有 i 
肪 与 术 嵌 和 石灰 共 沸 的 方法 制 取 肥皂 站 。 过 去 民间 常用 草木 灰 水 
: 洗 净 油污 衣物 ， 此 过 程 
中 实际 上 即 有 油脂 经 皂 

化 生成 肥皂 、 从 而 发 生 . 

26% ЖИЕНІН. ЛП 
早已 利用 之 作为 洗涤 剂 

кн, 其 起 主要 作用 

的 成 分 ， 也 是 此 类 能 大 : 

312—393 73$ н 319 大 改变 表面 化 学 性 质 的 : 

Cl) 物质 。 | 

Біл: ARKA ШІЗЫЕ 3 (250) 肥皂 这 种 物质 的 一 
个 极其 显著 的 特点 ;是 加 少量 到 水 中 时 ,就 可 将 水 的 表面 张力 下 隆 
很 多 ,图 1.1 示 出 一 典型 的 肥皂 一 一 油 酸 钠 的 水 浪 波 的 表面 张力 随 
浓度 变化 的 和 情形 ,在 溶液 浓度 很 稀 时 {0.1 把 , 约 0.0033M), 即 可 将 
水 的 表面 张力 自 ?72 达 因 / 畦 米 降低 到 25 达 因 / 厘 米 左 右 。 一 般 的 销 
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盐 如 NaCi 以 及 其 它 无 机 盐 类 的 水 溶液 ， 在 深度 较 稀 时 ， 则 对 水 的 - 
表面 张力 几乎 无 影响 《 甚 主 
反而 使 表面 张力 有 所 升 高 )。 
ЭСКЕ ЗЕ ЗЕ Ж, Ж 
们 可 以 把 各 种 物质 的 水 溶 渡 
的 表面 张力 与 浓度 的 关系 归 
ЖЕ (1.2). — 
с 类 是 表面 张力 在 稀 浓 度 时 随 
Шіл ”各 类 物质 水 溶液 的 表面 张力 ЖЕГЕ (НТ), 
一 类 是 表面 张力 随 浓度 逐渐 下 隆 ( 曲 线 2 ); 第 三 类 出 为 表面 张力 
随 浓 度 增加 而 稍 有 上 逢 (曲线 3)。 第 1 类 还 有 一 个 特点 , 即 吉 面 张 
ДЕ (КЕННЕТ) ТЕЖЕ 
КЕСИН TEEHBUT ir ЖОШ ЖМ, [ВЕ HU ЭИ ЖЕ ЕЛ ЖИЕН —— 
如 图 1.2 ел). REE, ЖИМ E XBB IRR DR AES 
ЖЕНА 1 РЕ, 乙醇 、 丁 醇 、 醋 酸 等 物 的 水 溶液 有 曲 
线 2 的 性 质 ; 而 NaCl, KNO,, НСІ, NaOH а АО 
则 有 曲线 3 的 性 质 。 
车 仅 骨 降低 玫 面 张力 此 一 特性 而 言 ， 我 们 将 能 使 溶剂 的 表面 
张力 降低 的 性 质 称 为 表面 活性 (对 此 溶剂 而 言 }。 对 于 水 这 一 广 
泛 使 用 的 、 极 其 重要 的 溶剂 ， 上 述 第 1，2 类 物质 即 具 有 表面 活 ” 
性 ， 而 第 3 类 物质 无 表面 活性 。 因 此 ， 我 们 把 1， 2982595155 88 
ЭЖЕШ ЕЕЕ; 第 3 类 则 为 非 天 面 活性 物质 。 和 担 1 ，2 两 类 物 
质 又 有 不 同 特点 。 其 有 1 型 曲线 的 表面 活性 物质 称 之 为 者 面 活性 
剂 ， 以 与 具有 2 型 曲线 的 表面 活 几 物 质 相 区 对 。 这 种 区 分 有 一 
的 实际 意义 和 理论 意义 。 就 实际 意义 而 言 ，1 类 物质 即 一 般 广泛 
应 用 的 肥皂 、 洗 涤 剂 、 石 油 磺 酸 盐 、 乳 化 剂 等 :它们 一 贯 就 被 称 
EEEE: 而 2 类 物质 则 否 。 就 理论 意义 而 言 ， 二 者 的 溶液 
结构 有 根本 区 别 。 1 类 物质 在 水 演 流 中， 分 子 能 发 生 缔 合 而 生成 
“ 胶 团 ”【 第 四 章 中 将 作 详 细 讨 论 )， 而 2 类 物质 则 否 。 . 
Д . 


Y 


这 种 自 党 面 活性 物质 中 区 分 出 来 的 表面 活性 剂 ， 除 了 具有 很 
高 的 表面 活性 〔 即 在 水 中 各 入 很 少量 ， 深 液 的 表面 张力 即 可 达到 
很 低 值 ) 外 。 同 时 还 具有 其 它 一些 生 产 中 所 要 求 的 特性 ， 如 泣 
湿 、 和 乳化、 起 泡 以 及 洗 灌 作用 等 ， 此 也 为 第 2 类 物质 所 不 易 具 备 
的 性 质 。 

因此 ， 我 们 可 以 说 ， 表 面 活性 章 基 这 样 一 种 物质 ， 它 在 加 入 
量 很 少时 即 能 大 大 降低 深 剂 《一 般 为 水 ) ШЕЛ R R/R A 
i), ЕЯ, ИЕН Wh. Я. 化 或 
破 乳 、 起 泡 或 消 泡 、 以 及 加 溶 等 一 系列 作用 ， 以 达到 实际 应 用 要 
Ж (这 些 作用 将 在 以 后 作 进一步 的 讨论 }。 

在 实际 中 应 用 的 未 面 活性 剂 品种 非常 繁杂 ， 但 总 括 起 来 ， 我 
们 可 以 把 表面 活性 齐 自 化 学 结构 上 的 特点 予以 简单 的 归纳 。 表 面 
活性 剂 的 分 子 可 以 君 作 是 在 一 碳 氢 化 合 物 《 烃 ) 分 子 上 加 一 个 
《或 一 个 以 上 ) 极 性 取代 和 基 而 构成 的 。 此 极 性 取代 基 可 以 是 离 
子 ， 也 可 以 是 不 电离 的 基 团 : 由 此 即 区 分 出 离子 表面 活性 剂 和 非 
窗子 表面 活 手 剂 。 下 面 即将 表面 活性 剂 初步 分 为 电解 质 和 非 电解 
质 两 天 类 〔 较 详细 的 分 类 将 在 第 二 章 中 讨论 )。 


1.2 ”表面 活性 剂 的 分 子 结构 特点 


НЕЖНАЯ, ЛЮ, Ж 
ШЕИ — А ОЕ ЧЕЖЕ, Ян (Puk) 的 碳 氢 链 部 分 
НИЧЕ, ЖЖ СИН) 的 基 团 共同 构成 的 ; ПОВ. АЯ 
端 ， 形 成 不 对 称 的 结构 。 因 此 ,表面 活性 剂 分 子 是 一 种 两 亲 分 于 ， 
具有 又 亲 油 又 亲 水 的 两 亲 性 质 。 图 1.3 即 为 典型 的 离子 性 及 非 离 
CE SEE REOS SR APTE GE. MAAMEREN A 
TZR TAKE ЦАА], 37—501, 37 —(OC;H),OH, 这 
样 的 分 子 结构 使 得 此 种 分 子 失 有 一 部分 可 湾 于 水 两 另 一 部 分 易 自 
水 中 和 逃离 的 双重 性 质 。 因 此 ， 此 种 分 子 就 会 在 水 溶液 体系 中 【所 
fa ЖАШ, FRED 相对 于 水 介质 而 采取 独特 的 定向 排列 ， 并 形成 一 
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ЖЄН £8 Я ДЕ} oc fp 8 ДЕ F ЖИЕ EE ЖИ ЕНЕ , MERA 
种 重要 的 基本 性 质 : 
溶液 表 面 的 吸附 与 
溶液 内 部 的 胶 财 形成 | Nat + Í 
《这 将 是 以 后 要 经 常 б 

讨论 的 重要 课 古 ). 在 а) €,H4S07 Na* 
生命 现象 中 ， 此 种 两 
亲 分 于 的 双重 性 质 也 《VV S ААЖ 
起 着 重要 作用 ， 细 胞 p 
n (TEES: (b) сн, (COC,H OH 
Н) 即 为 一 很 图 1.3 ЖА“ жш 
好 的 典型 例子 。 
在 作为 溶剂 的 水 中 ， 水 分 子 通 过 粤 键 形成 一 定 的 铺 构 〔〈 但 又 
不 像 沪 结晶 那 祥 完整 )。 当 水 中 溶解 了 表面 活性 剂 之 后 ， 水 中 的 一 
些 氢 键 结构 将 重新 排列 ， 亲 油 基 碘 氨 链 周 围 将 有 新 的 结构 〈 不 同 
于 水 中 的 结构 ) 形成 ， 即 所 谓 “ЖОШ fh" Gceberg struc- 
ture) Xe fp pk р, жн НЕ, АЙ ЖЕ, 
JJ “ЖАППЫ” ЖИЕ. TERP ER Bp 5 — Ho КЕЛ ph gz, 水 结构 
减少 ， 体系 自 比 较 有 序 变 为 比较 无 序 ， 而 过 程 的 熔 变 化 不 大 。 因 
Jb, Gibbs 自由 能 变化 为 负 值 ， 过 程 易 于 发 生 ( 为 一 自然 过 程 )。 
由 此 看 来 ， 此 种 过 程 发 生 的 本 质 主要 在 于 痛 增加 ， 故 常 称 之 为 
“ 丧 驱 动 ” 过 程 。 在 水 湾 液 中 非 极 性 基 团 〈 如 矶 气 链 ) 相互 党 
拢 、 缔 合 的 作用 即 所 谓 “ 玉 水 作用 ”CHydrophobic Interaction) 
或 Мг, 3x pnt " 

—m 现 为 ， EKAP, НТИ 
(PD “ЖЖ” РЕЙ) 之 疗 存 在 显著 的 吸引 作用 。 悍 #% 琉 水 ?” 
之 意 ， 并 非 指 此 种 非 极 性 分 子 《 或 基 团 ) КЛУМ. 
Я. ТЕН, 而 是 说 明 ， 在 此 种 非 极 性 STRE 
ИЖЕ ВЖЕ, ЖЕНЕ» ТВЕНА А 


e 


ОК Ir RIT а, 
НИКИ, ЖЕНТ ЕЕЕ T p Е 
He k ta Bi 6 8835, ET 


E 自身 互相 靠近 、 жиш 
DY эшен Ж. ЕНЕГЕ 


P x - 溶液 表面 上 的 吸附 和 在 深 
液 申 缩合 成 为 胺 团 《 见 图 
КЕ? 1.4)， 即 为 表面 活性 齐 分 
5945 T wawa ажлаа 

o "WINS > 9192390, ЖЕ | 
БЕТІ ІЗ ERE E 


Ал АДЫ ЛА ШЕР — 的 吸附 和 在 溶液 中 的 胶 团 
Ж СИН: нши) 形成 . 某 些 生物 高 分 子 (如 
ЕН) 在 水 溶液 中 的 分 子 构 型 变化 亦 与 非 极 性 基 的 落水 效应 有 
X. B] 1.5 即 示 出 生物 高 分 子 的 非 极 性 基 团 皇 基 本 上 被 水 包围 的 
状态 转变 为 脱离 水 的 状 o 
# ARSZT ATAK | в 
效应 形成 的 高 分 子 太 水 内 
É 《相似 于 表面 活性 剂 胶 
团 内 校 ),B 部 分 则 为 两 个 i . 


ИР mus 生物 高 分子 的 分 了 约克 化 示意 图 
聚 体 ”的 少数 情况 ”。 СО УАЗ РИШКЕН, —0 
SS k HE М М Ж . 表 杀 骨架 上 的 非 极 福 基 ) 


质 ， 不 能 认为 已 经 十 分 清楚 :实际 上 仍 有 不 少 争论 。 这 是 易于 理 
解 的 ， 因 为 对 于 作为 主要 组 分 的 水 的 结构 ， 我 们 至 今 仍 未 能 完全 
了 解 ， 当 然 对 于 更 加 复杂 的 水 溶 滚 体 系 中 发 生 的 、 与 水 铺 构 有 密 
切 关 系 的 玖 水 作用 ， 就 更 不 容易 认识 了 。 但 无 论 如 僻 ， 玖 水 作用 
是 客观 在 在 的 规律 。 从 上 面 的 简单 介绍 可 以 看 晶 ， 只 要 溶质 分 子 
其 有 非 极 性 基 团 ， 就 会 在 术 济 液 中 道 过 疏水 作用 而 有 远离 水 的 趋 - 
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3h ТІНІН ЕЁ ФИКИ, ЗУЕВ 
类 有 比较 大 的 非 极 性 基 团 、 而 且 又 有 较 强 极 性 基 团 的 两 亲 分 子 ， 
则 采取 丙种 逃离 水 的 方式 ， 一 是 在 溶液 表面 吸附 ， 非 极 福 基 与 水 
的 接触 程度 减少 ， 但 极 性 基 仍 然 有 强烈 的 水 化 作用 ， 与 水 结合 ; 
二 是 在 溶液 内 部 缔 合 而 形成 胶 团 ， 极 性 基 形 成 一 与 水 接触 的 外 壳 
面包 非 极 狂 基于 其 内 ， 与 水 不 相 接 触 。 此 即 由 于 表面 活性 剂 分 子 
结构 的 特点 而 在 水 溶液 中 产生 的 必然 结果 。 


1.3 表面 张力 与 表面 过 剩 自由 能 


表面 活性 剂 是 在 表面 上 或 界面 上 起 重要 作用 的 物质 〈 前 面 提 
到 过 的 注 湿 、 乳 化 、 起 泡 作 用 等 第 是 表面 现象 或 界面 现象 )。 何 谓 
界面 ? 物质 的 相 与 相间 的 分 界面 即 为 界面 。 物 质 有 气 、 波 、 固 二 
坊 ， 也 就 可 以 有 气 、 液 、 回 三 相 , 会 组 合成 气 - 液 、 波 - 液 、 气 - 国 
及 波 - 画 界面 ， 一 般 ， 把 有 气相 组 成 的 先 面 称 为 表面 。 在 多 Ж 
系 中 ， 界 面 的 问题 非常 重要 ， 特别 在 生产 实际 和 生活 实际 中 ， 罗 
面 无 所 不 在 ， 因 而 对 界面 现象 的 认识 和 研究 就 有 重要 意义 。 在 者 
面 活 福 剂 的 物理 化 学 中 ， 与 珈 体 表面 ( 指 固 - 气 界面 ) 关 系 不 大 ，. 
主要 是 液体 直面 、 液 - 液 界面 上 的 过 程 和 液 - 固 界 面 上 的 过 程 。 液 
体内 面 及 液 - 液 界面 性 质 则 与 表面 活性 判 有 有 直接、 密切 的 关 Ж, 
反映 于 实验 中 容易 测 得 的 物理 量 即 表面 张力 与 界面 张力 。- 

如 果 没 有 外 力 的 影响 或 影响 不 大 时 ， 滚 体 总 是 趋向 于 成 为 球 
ik, ЖЕТІ ИН УЖЕ, 
ЕВЕ ЛЕ На, RERE 
Buh ВО НИЖЕ 
ЖЕРЫ НӘРІК Е ИУ о Br 
以 ,液体 表面 有 自动 收 第 的 趋势 。( 如 
Atm Еее, № 
Женя. MORD EL hir s 
之 例证 )。 若 把 流体 做 成 滚 膜 (图 1.6)， 


ЭКИ ЛЕК САИ), ИРИ ам, СЕЛІ 
力 了 于 宽度 为 了 的 液 膜 上 。 平 衡 时 必 有 一 与 上 大 小 相等 、 方 向 四 
BLBS 73 E 3E , ВКГУ 1 越 长 , 则 上 值 越 天 。 此 处 ， 六 一 ?XI1x32 
《由 于 膜 有 了 两面 ， 故 滋 以 2)。 比 例 系 数 ?【〈 表 面 张力 系数 ) У 
НИНЕ КЕ, НИКИ, 
ЖАКЫН, ЖЕЕП SEA ЖЕШ —„ ЕАН 
НЕ EBE, БУРЯ, IB LAE 或 = 
3 /Ж(Чупе/ст туш”) 为 单位 。 | 
液体 自动 收缩 表面 的 趋势 也 可 自 能 量 的 角度 来 了 解 。 如 将 图 
1.6 所 示 的 外 力 ето а, Жут о, ПИАТ Е, 
同时 提升 重 物 tix’。 这 宕 示 膜 收缩 时 可 以 作 功 ， 就 是 说 有 自 岂 能 。 
BLA ИЖ, МКР 
И —mg-ó-y-1là— v.a 
4 为 收缩 的 液 面 面 积 ，? 在 此 为 单位 液体 表面 的 过 剩 自 由 BE, Ж 
为 表面 过 剩 自 由 能 。 其 意义 是 增加 单位 表面 积 小 体 时 上 由 能 的 增 
稼 ， 也 就 是 单位 表面 上 的 液体 分 子 比 处 于 液体 内 部 的 局 量 分 子 的 
自 出 能 过 剩 什 ， 通 常 以 尔格 /厘米 :(erg/cm*) 为 单位 。 不 难看 
h, НБ НИР, НН. 
表面 过 剩 自 出 能 (或 表面 张力 ) ЖИЗНИ, ЕЗІН 
大 小 孢 体系 成 分 而 异 ， 并 随 温度 改变 。 一 般 液 体 的 表面 张力 大 都 
` 3E 100 达 因 /厘米 以 下 液体 金属 及 熔 盐 的 表面 张力 则 ОЕ, ж 
为 几 百 至 儿 千 达 因 / 厚 米 。 一 般 液体 的 表面 张力 随 温 度 上 升 而 降 
4&, РЖИ (dd. 48%) 具有 直面 张力 随 温 度 而 上 升 的 
性 质 。 
通常 热力 学 讨论 的 体系 往往 忽略 表面 部 分 ， 但 在 胶体 化 学 中 
则 不 能 如 此 ， 因 表 (PL) 面 很 大 (车 1 毫升 水 分 散 成 直径 为 2 微 
жия, дан NDS, қыны ° 
实际 上 一 体系 的 任何 广 延 数量 y МУ 
у= уу" "m 


| | ú 


` =. 


X, ЕВ: 分别 表 示 体 相 的 (内 部 的 ) 及 表面 的 。 
对 于 一 开放 体系 《相对 于 封闭 体系 ) ， 在 一 般 情形 中 上 略 去 下 
CHO 面 作 用 时 ， 划 体系 内 能 的 微小 、 可 道 变化 可 用 下 式 表 示 
dU=TdS — Рау + Храп: (1.2) 
Жр, T 为 温度 ，S ММ, PHEN, VARB, s 为 组 分 i 的 
化 学 势 ，m 为 组 分 工 的 摩尔 数 。 实 际 上 体系 有 表面 存在 时 ， 表 西 
ТЕҢІЗДЕ РІЛЕДІ, АК 
U=U*+U: 
dU = dUt + dU" 
=Т45 -Pdr + > pidn;+YdA (1.3) 
УЖК, АЩ, УИ, КУА ТР № ade 
相等 。 自 上 式 ， 表 面 张 力 可 定义 为 | 


"-($3)..... а-о 


Ж лн р, нанын жет, МИН, ЖЖ 
内 能 的 增值 。 

B Helmholtz ЖСР) Gibbs 自 出 能 (G) 0 sg X, ЖШ. 
同样 方法 可 得 . 


?= (2... =(9), „. | (1.5) 
а 87У, 则 式 (1.4)、(1.5) 可 写 为 
жен а.» 


式 (1.4) 一 (1.8) 皆 可 作为 了 的 热力 学 定义 。 其 物理 意义 为 :在 指 
定 条 件 下 ， 液 面 增加 一 个 单位 时 ， 体 系 或 宕 曾 部 分 的 U,F、G 的 
增值 。 

仅 考 虑 表面 部 分 时 ， 式 (1.3) 变 为 


а*=Т45*-Рар*+ E udnt РАА. (1.9) 
ВЕН T.I. 条 件 下 将 此 式 积分 ， 得 
От ру E umni TVA (1.10) 
gr Bl ‚ G'aXganictVÁÀ (1.11) 
车 考虑 单位 表面 积 的 自由 能 ， 则 
GG /A= Zunt/ A+" (1.12) 


当即 单位 面积 表面 部 分 的 Gibbs ЗНА, жашан Ае, H 此 
Ar | 

Y= DHA (1.13) 
У — ЛЕШ ИШЕ, Бо Duni д. 一 般 说 来 ， 
пп ГА 正 是 表面 的 分 子 如 同 处 于 内 部 的 分 子 一 样 记 其 有 的 自 
由 能 值 ( 因 表 面 分 子 与 内 部 分 子 的 化 学 势 &i 相 同 ) 2 Н35(1.13) 
可 知 ， 了 为 这 些 处 于 表面 上 的 分 子 与 它们 处 于 内 部 时 相 比 所 具有 
前 自由 能 过 剩 信 。 一 般 文 献 中 常 称 ? 为 表面 自由 能 ， 实 际 应 称 泡 
ЖЕНЕ (表面 自由 能 应 是 多 ,对 此 应 予 注意 。 

НИЖЕ НЕХ, ЧИСТ T 
аҒ-а /-Т5)---54Т--уаА (dV =0, du,-—0) 

ае жа), 


Gr)... 


报 据 式 (1.5)， 
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(б), TT (эт), 4 


НХ б=Н-Т5, Wn iEn 


QE) ет), а 


x. мужа. 15515 XEXEAE АНЕ ТЫ UOK 1 单位 时 体系 能 
ЖаШ Н» ШЕЛ H 和 UU ДЫ, WN (1.14) 
与 (1.15) 实 际 是 一 样 的 。 

液体 的 压力 与 曲率 一 一 Laplace 公式 

车 自 一 小 管 哆 出 一 肥皂 泡 ， 停 止 哆 气 并 让 小 管 另 一 端 连 通 大 
є, р Еа ЛЫ Н, АУРЕ, 
BE Sg — ЛИКИ, Ж ЙДЕ Л ЗЕ t m f d ЖЕЕ 
径 有 关 。 设 有 一 液 珠 ， 其 半径 为 R， 珠 内 的 压力 为 卫 , 珠 外 ВЕ 
力 为 Ph。 当 液 珠 体积 有 微小 的 增加 时 (dy)， 同 时 表面 积 增 加 
44, 

在 此 过 程 中 ， | 

dU — (P4 — P)dV +YdA=90 


TUS. 
(P — Pi)dV — Yd A 
对 于 球体 
dA | 8xRdR _ 2 
dV даан Rh 
获得 AP=(P-—Pa)=2Y/R (1.16) 


НА, СПР, WAP, СОЛЬ У, ЖАР 
ЖОИЕ; 《3 ) 若 液 面 是 平 的 ， 则 AP=0。 
加 最 液 而 不 是 球形 的 一 部 分 硬是 任意 曲面 ， 设 曲面 的 主要 半 
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вк. 和 Ro DERHAKA р + 其)。 曲 面 两 边 的 压力 着 


ғ, ` 
D w+dy 


x= 

% 
7 ! 
\ Ja 
AT . 


h MEL 


Е 


图 1.7 RARES ті. ЗЕЯ 
与 半径 


与 曲率 的 关系 可 导出 如 让， 平衡 时 使 液 面 扩大 无 限 小 量 ， 即 x 一 
二 ууу, > 2-+42. 扩大 液 面 所 需 之 功 为 (xyd2z)AP， 
这 等 于 面积 扩大 所 引起 的 雪 面 自由 能 过剩》 的 增 人 入 таху, BI 
AP.xydz=pdxy 
= (xd yy + ydx) 
BWAAOB5 A А'ОВ' НМ 


x+dx _ x _ dx 


Ki +dz R, dz 
ED dx-—xdz/R, 
Fm dy= ydz/R, 
所 以 . 

АР-хуй2-?С(хау-- ух) e v( dz. 222) 

Bp 

&PeY( --1-) (1.17> 
这 就 是 著名 的 Laplace 公式 。 当 滚 面 为 球形 时 ， 此 式 变 为 式 
(1.16). 
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1.4 ЖЕ 


表面 张力 是 液体 的 重要 性 质 ， 也 是 表面 活性 剂 溶 液 非 常 重要 
前 性 质 。 以 其 确定 表面 活性 剂 竟 表面 活性 ， 并 计算 表面 活性 剂 在 
溶液 表面 的 吸附 重 。 从 而 能 够 了 解 表面 活性 剂 在 界面 过 程 中 所 起 
ЖЕЛІЛІ, WEE (Я) 面 张力 的 方法 极 多 ,在 此 仅 对 玫 种 常 
用 的 、 比 较 简 便 而 又 有 一 шаны 

1. жағ (ЯН) 法 

这 是 一 个 相当 精确 而 又 可 能 是 最 方便 的 方法 之 一 。 若 自 一 毛 
细 管 滴 头 滴 下 液体 时 、 可 以 发 现 液 滴 的 大 小 (用 体积 或 重量 到 
ж) НК. ЗЕК, ШИК. 51751864 
年 ,Tate ЖЕТ eon ife 8 i OV ) 的 简单 公式 ， 

И/-2лг? (1.18) 
т КЗ. Ива ВУЗ іл ЕЗ 
直 ) 的 表面 张力 。 但 是 此 式 实 际 是 错误 的 ， 实 测 值 比 计算 值 低 得 
多 。 对 液 滴 形 成 的 仔细 观察 揭示 出 其 中 的 奥秘 ， 图 1.9 АЖЕ 
成 过 程 的 高 速 摄影 的 示意 。 由 于 发 展 出 的 细 颈 是 不 稳定 的 、 故 总 
是 从 此 处 断 开 ， 只 有 一 部 分 液 滴 藩 下， 甚至 可 有 40 nA A 
留 在 管 端 而 未 落下 。 此 外 ， 册 于 形成 细 颈 ， 表 面 张力 作用 的 方向 
与 重力 作用 方向 不 一 致 ， 而 成 一 定 角度 ， 这 也 使 表面 张力 所 能 支 
持 的 液 滴 重 量变 小 。 因 此 ， 须 对 式 (1.18) 加 以 校正 ， 即 
И —2zrvf (1.19) 


ЙЕ 
- 


2лт] (1.20) 


Y= 


Au, 为 校正 系数 ,过 一 元 一 为 校正 因子 。 式 (1.20) 即 自 滴 重 求 


z 
表面 张力 的 公式 。 一 般 在 实验 室 中 ， 自 液 泣 体积 求 表面 张力 页 为 
方便 ， 此 时 式 (1.20) 可 变 为 


v= “09 р (1.24) 


И.Ж, p 为 液体 密度 ，g ЕЛМЕН. ВИН 
积 六 的 测量 数值 ， 妈 可 从 总 式 求 出 表面 张力 值 。 


vu 


图 1.9 落 滴 的 高 速 摄影 《示意 ) 


一 种 极 方 便 而 又 经 济 的 测量 渍 体积 的 仪器 示 于 图 1.10 中 。 
主要 是 利用 一 刻度 移 液 管 Р(0.1--0.2 ЕЯ, 


可 读 至 0.0002 Ж) 制 成 。 管 端 经 仔 细 Hg 
平 并 用 显 微 装置 测定 出 其 直径 (2r)。 当 液体 
自 管 中 滴 出 时 ， 可 直接 自 刻 度 读 出 波 滴 的 体 
г ” 积 。 管 中 充 有 液体 (S) 试 样 ， 管 PP 置 于 一 长 
- 玻 管 (T) 中 ，、 玻 管 再 置 于 恒温 本 中 。 滴 管 上 
端 用 橡皮 管 与 液 滴 演 落 控 制 装置 《如 针 信 或 
ЧАЮ т, БЕК, 
^ АЕ, ss .20uyp SEHE 
15627. HarkinsüiBrown"?! Н.У 
ИН 了 值 的 经 验 关系 ,得 出 上 
GR FE r/VŠ ЖУ /r 的 函数 。 他 ЕШ. 
了 fr/ 的 关系 曲线 ， 对 于 计算 家 面 张 力 
提供 出 校正 因子 数据 。 以 后 ， 又 经 一 系列 疏 


mo GWE&UUET о, 和 补充 ， 逐 步 得 出 了 较为 方便 而 完全 的 校 
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下 因子 ， 列 于 表 1.1 中 。 


381.1 涵 体 积 法 测定 表面 张力 之 校正 因子 F 甫 慎 表 


y /n F Vin | F к/з | Е Vin | F 

87.04 | 0.2198 18.66 | 9.2296 | 10.62 | 0.2395 6.641 | 0.2482 
36.32 2206| 18.22 2300 | 10.48 2398 6.530 2485 
35.25 2203 17.94 2303 | 10.27 2401 6.458 2487 
34.56 2206 17.52 2307 | 10.14 2403 6.351 “2490 
23.57 2210 17.25 2309 | 9.95 2407 8,281 2492 
32.93 2212 16.86 2313 9.82 2410 6.177 2495 
31.98 2216 16.60 2316 9.63 2413 6.110 2497 
31.39 2218 16.23 2320 9.51 2415 6.010 2500 
30.53 2222 | 15.98 2323 3.33 2419 5.945 2502 
29.55 2228 15.63 2326 9.21 2422 5.850 2505 
29.13 2228 15.39 2329 9.04 2425 5,787 2507 
28.60 2231 15.05 2333 8.93 2427 5.694 2510 
27.83 2236 14.83 2336 8.77 2431 5.634 2512 
27.33 2238 14.51 2339 8,66 2433 5,544 2515 
26,60 2242 14.30 2342 8.50 2436 5.486 MES 
26.13 2244 13.99 2346 8.40 2439 5.400 2519 
25.44 2248 | 13.79 2348 | 8.25 2442 | 5.343 2521 
25.00 2250 13.50 2352 8.15 2444 5.260 2524 
24.35 2254 13.31 2354 8.00 2447 5.206 2526 
23.93 2257 13,03 2358 7.905 2449 5,125 2529 
23.32 2561 12.84 2361 7.765 2453 5.973 2530 
22.93 2263 12.58 2364 7.673 “2455 4,995 2533 
22.35 2267 12.40 2367 7.539 2458 4.944 | 2535 
21.98 2270 12.15 2371 7.451 2469 4,869 2538 
21.43 2274 11.98 2373 7.330 2464 4.820 2539 
21.08 2278 11.74 2377 7.236 2466 4.747 2541 
20.56 2280 11.58 2378 7.112 2469 4.700 2542 
20.23 2283 11,35 2383 7.031 2471 4.630 2545 
19.74 2287 11.20 2385 6.911 2474 4.584 2548 
19.43 2290 10.97 2389 6.832 2476 4.516 2548 
18.96 2294 10.83 2391 6.717 2480 4.471 2550 


` m a a d a "E 


үз 
4.406 
1.363 
4,299 
4.257 
4.196 
4.158 
4.096 
4.057 
4.00 
3,961 
3.906 
3.869 
3.805 
3.779 
3.727 
3.692 
3.641 
3.608 
8.559 
3.526 
‚8.478 
3.447 
8,400 
3.370 
3.325 
3.295 
3.252 
8.223 
3.180 
8.152 
$.111 
8.084 
3.044 


F | yn 
0.2553 | 3.018 
2554] 2.879 
2556 | 2.953 
2557 | 2.915 
2560 | 2.891 
2561 2.854 
2584 | 2.830 
2566 ] 2.794 
2588 | 2.771 
2569 | 2.736 
25711 2.718 
2573 | 2.680 
2575 | 2.657 
2576 | 2.624 
2578 | 2.603 
2579 | 2.571 
2581 2,550 
2583 | 2,518 
2585 | 2.498 
2586 | 2.468 
2588 | 2.448 
259 | 2.418 
2591 || 2.399 
2592 | 2.370 
2594 2.352 
2595 | 2.324 
2597 | 2.305 
2598 | 2.278 
2600 | 2.260 
2001] 2.234 
2608 | 2,216 
2604 | 2.190 
2006 | 2.173 


F 


0.2607 
2609 
2611 
2612 
2613 
2615 
2616 
2618 
2619 
2621 
2622 
2623 
2624 
2626 
2627 
2628` 

"2629 
2631 
2632 
2633 
2634 
2635 
2636 
2637 
2538 
2639 
2640 
2641 
2642 
2643 
2644 
2645 
2645 


Fir | Ғ 
2.148 | 0.2646 
2.132 2647 
2.107 2648 
2.091 2648 
2.087 2649 
2.052 2649 
1.028 2650 
2.013 2651 
1.990 2652 
1.975 2652 
1-953 2652 
1.939 2652 
1.917 2654 
1.903 2654 
1.382 2655 
`. 1.868 2655 
1.847 2655 
1.834 2656 
1.313 2656 
1.800 2658 
1.781 2657 
1.768 2657 
1.758 2657 
1.749 2657 
1.705 2657 
1.687 2658 
1.534 2658 
1-519 2657 
1.457 2657 
1.443 2656 


Жы 


1.433 
1,413 
1.395 
1,380 
1.372 
1.349 
1,327 
1.305 
1,284 
1.255 
1.243 
1,223 
1.216 
1.204 
1.180 
1.177 
1.167 
1.148 
1.130 
1.113 
1.096 
1.079 
1.072 
1.062 
1.056 
1.946 
1.040 
1.306 
1.024 
1.015 
1.089 
1,090 
0.994 


Є Э) 
Е 


0.2858 
2855 
2554 
2652 
2649 
2648 
2647 
2646 
2645 
2644 
2643 
2642 
2641 
2840 
2639 
2638 
2687 
2635 
2632 
2629 
2625 
2622 
2821 
2618 . 
2618 
2616 
2614 
2613 
2611 
2809 
' 2608: 
2606 
2604 
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Vr F | Vin| F | Vr F | yir | Е 

0.9852 | 0,2602 | 0,8232 0.2557 0.6931 0.2501 0.5904 | 6.2435 
9793 2801 8163 2555 6894 2499 5864 2431 
9706 2595 8117 2553 6842 2496 5831 2429 
9648 2597 8056 2551 6803 2495 5787 2426 
9564 2595 8005 2549 6750 2491 5440 2428 
9507 2534 7940 2547 6714 2489 5120 2440 
9423 2592 7894 2545 | 6552 2486 4552 248% 
9368 2591 7836 2543 6627 2434 4084 2555 
9286 2589 7185 2541 6575 2481 3644 2638 
9232 2587 7720 2538 6541 2479 3280 2722 
9151 2585 7679 2536 6488 2476 2963 2806 
9038 2584 7611 2534 $457 2474 2685 2888 
3013 2582 7575 2532 6401 2470 2441 2974 
8967 2580 1513 2529 6374 2468 
8890 2578 7472 2527 6336 2465 
8839 2511 1412 2525 6292 2463 
8783 2575 7372 2523 6244 2460 
8713 2573 7311 2520 | 6212 2457 
8638 2571 7273 2518 6165 ; 2454 
8589 2563 7214 2516 6133 2453 
8516 2567 „7115 2514 6086 2449 
8488 2565 7116 2511 6055 2446 
8395 2563 7080 2509 8016 2443 
8349 |' 2562 7020 2506 5979 2440 
8275 2559 6986 2504 5934 2437 


ЯРНО ЗА Е ТЕЛ K И, НЕН Ж 
TE WAAC УНИ SEA , ИГЕ ЖЕНЕ EE 02352 i 
无 不 可 允许 的 误差 。 对 于 浓度 较 大 的 溶液 或 各 种 不 同 的 纯 液体 ， 
别 须 测 出 其 密度 以 计算 表面 张力 。 

， 济 体积 法 对 界面 张力 的 测定 亦 能 很 好 适用 。 用 上 述 刻 度 滴 管 
于， 可 将 滴 头 插入 油 中 (如 油 窗 度 小 于 水 深 液 时 )， 让 水 溶液 自 
管 中 滴 下 ， 记 录 滴 体积 ， 按 下 式 计算 界面 张力 
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y = 01209 F (1.225 . 


У» MERREJ, (о-ө) 为 两 种 不 相 溶 液体 的 密度 差 ， 其 i 
它 符 呈 意义 如 前 。 | 

ЖИ ОЕ) 法 对 于 一 般 液体 或 溶液 的 家 Um) 面 张力 测 | 
ЖЕРИБЕНОЯЕЙ) ПШ ЖАНЫ ОЕ UE M 3SD ЖЕ 
НШ. ЕЖА (只 要 不 大 于 90°) 时 亦 能 适用 ， 这 是 优 
于 其 它 某 些 方法 〈 如 下 述 之 环 法 、 吊 片 法 ， 以 及 毛细 上 升 法 等 ) 
之 处 。 但 此 法 仍 非 完全 平衡 之 法 ， 放 对 表面 张力 有 很 长 的 时 间 效 
应 者 《如 溶质 分 子 较 大 的 溶液 。 溶 质 分 子 在 表面 吸附 的 平衡 到 达 
WE, ЕЛ ААУ B4 
间 也 较 慢 ), 此 法 就 不 总 适宜 。 

2. ЕБ 

把 一 贺 环 平 置 于 液 面 ， 测 
量 将 环 拉 离 液 面 所 需 最 大 之 
力 ， 由 此 可 计算 出 液体 的 表面 
张力 。 假 设 当 环 被 拉 向 上 时 , 环 
‚Ви. 环 法 测 表面 张力 之 理想 情况 就 带 起 一 些 液体 。 当 提起 液体 
的 重量 mg 与 浴 环 补体 交界 处 的 表面 张力 相等 时 ,液体 重量 最 大 。 . 
再 提升 则 液 环 断 开 ， 球 脱离 液 面 。 设 环 拉 起 的 液体 基 贺 简 形 《图 - 
1.11) ХРАНИЛ p С ЕЕН SP: Er B 3 73 8E 430 P 为 

Pe mgzsZsE'y--2x(R! -2r)y 
= 4x(R' -Er)pcánRy (1.23) 

式 中 ，f 为 拉 起 来 的 液体 
XE, К’ 为 环 的 内 半径 
r 为 环 丝 的 半径 。 

X b. 1.23) 

1.12 ЗИЛ 不 完善 的 ， 因 为 实际 情况 . 
ЖЕ, MEMA 1.12 所 示 。 因 此 对 式 (1.23) 还 需要 加 以 校 а 
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. . ; 


ЈЕ. TEI 
у= АЕ. (1.24) 

自 大 量 实验 的 和 分 析 与 总 结 ， НИЖЕ E B + F 5 R/r ë X 
RV cS Нежин, ТН Р=т9=Гру 
HARB, ржи). F аж, ITL. 
m. 

FETERE EEN P. КЕМ J ВУ ЕР ЕТЕУ 
用 【如 一 般 天 平 ,弹簧 丝 、 
іле), 一 般 最 常用 
的 仪器 为 扭力 丝 天 平 。 图 
1.13 为 此 种 招 力 丝 天 平 
(du МойуХЖ) 的 示意 
图 。 一 根 金 镶 桂 固定 于 所 
力 丝 的 中 部 ， 共 长 端 挂 有 
АСТА ЕТТЕРІ ЛЕГІ 图 1.13 du Notiy 表 面 张力 计 示意 图 
刻度 盘 上 的 指针 相连 接 ， 有 旋 扭 可 以 转动 扭力 丝 ， 使 环 自 该 面 拉 
起 ， 直 至 环 与 液体 突然 脱离 《和 书 时 保持 金属 杜 的 水 平 位 置 不 变 )， 

此 时 指针 所 指 刻 诬 什 与 环 


未 接触 渡 面 时 的 刻度 值 
| СЖ 调节 在 零 位 ) 之 
| В ӘРЕ, НХ. 


一 三 三 三 三 三 = TE (1.24) 计 算出 液体 的 卖 面 
张力 。 
з. mH 
Білм Bris BDE 118313) 2: Wl E35 7; 
的 装置 ， 亦 可 改 用 一 薄片 代 准 环 ， 但 在 测定 原理 上 稍 有 不 同 。 图 
1.14 为 呈 片 法 装置 的 示意 图 。 薄 片 刚好 与 液 面 接触 ， 为 维 持 此 
位 置 ， 就 必须 施 以 相当 于 表面 张力 作用 的 向 上 的 拉力 (通过 招 为 
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(а) (b) 


#12 К жб É Е 


ГАРУДЕТ 32 | м | зв | 35 | «o | 42 | 44 | NE: 
Каа 


0.30 1.012 1.018 11.024 11.029 1.034 [1.038 [1.042 1.048 | 1.049 11.052 


9.31 006 013 018 | 024 | 028 р 035] 039 | 041 044 | 046 
5.82 001 008 012] 019 | 023] 028 | 033 | 035 039 | 041 
9.33 | 0.9959 003 008 | oia | 018 | 029 | 028 | 030 035 | 036 
0.34 9913 | 0.998 003 | 910 | 614| 019 | 023 | 026 031 | 032 
0.35 9865 993 0,999 | 006 | 003 | 015| 0191 022 026 | 027 
0.36 9824 989 995 | 002 | 005| 0101 915 | 018 022 | 024 
0.37 9781 985 991 16.398 | 0011 006 011] 014 018 | 020 
9.38 9743 981 987 | 995 |0.998 | 003] 007 | 010 015 | 017 
4.39 9707 977 983 | 991-1 994 |0.9988] 004! 007 011! 013 
0.40 9672 974 950 | 986 | 99 | 9959] 000 | 004 008 | 010 
0.41 9636 970 995 | 983 | 987 | 99220,997 | 001 005 | 007 
9.42 9605 968 973 | 980 | 9811 9592, 994 0.998 002 | 004 
0.43 9577 964 970 | 977 | 981) 9863 991 | 995 | 0.999 | 001 
9.44 9546 861 967 | 974 | 979| 9833 988 | 992 997 |0,998 
0.45 9521 359 965 | 971] 976 | 9809 986 | 990 993 | 996 
0.46 9491 956 962 | 969 | 973| 9779 983 | 987 991 | 994 
0.47 9467 954 960 | 966 | 971 | 9757) 980 | 985 988 | 992 
4.48 9443 951 957 | 963 | 968 | 9732] 978 | 983 986 | 989 
0.49 9419 949 955 | 965] 956 | 9710 975 | 981 984 | 987 
0.50 9402 946 952 | 959 | 964 | 9687 973 | эта 981 | 985 
4.51 9378 944 950 | 956 | 951 | 9665 971 | 976 8791 983 
2.52 9354 942 948 | 954] 959 | 9645] 969 | 974 977 | 981 
0.53 9337 940 946 | 952 | 957 | 9625] 967 | 972 975 | 979 
0.54 9315 938 | 944 | 950 | 955 | 9603| 965 | 970 974 | 977 | 
9,55 829% 936 942 | 948| 953 | 9585, 964 | 968 972 | 975 
0.56 9281 934 940 | 946 | 951) 9587, 962 | 966 970 | 974 
0.57 9262 932 939 | 944] 949| 9550) 950 | 954 968 | 572 
9.58 9241 930 928 | 942 | 947 | 9532 558 | 963 966 | 970 
0,59 9230 929 935 | 940] 946 | 9515) 956 | 96I 965 | 968 
0.60 9215 827 933 |- 939 | 944| 9497. 954 | 959 963 | 967 
0,62 9184 924 930 | 936 | 941| 9467] 951 | 956 960 | 964 
9.54 9150 921 $27 | 932] 0938 | 9439 048 | 953 957 | 961 
0.66 9121 918 825 | 930 | 935 | 9408 946 | 950 954 | 559 


0.68 9093 915 821) 927 | 932 | 9382) 943 | 948 951] 956 


— 


20 


50 52 | 54 56 58 60 | 65 70 75 
1.054 | 
049 
045 
040 
036 
031 
027 
024 
020 
017 
013 1.016 1.018 1.020 1.021 1.022 
010 013 015 017 019 019 
007 810 013 014 016 017 
005 007 010 011 014 014 
$02 005 $07 009 011 ӛн 
0.9093 002 004 9065 909 059 
990% 000 002 004 006 007 
9945 | 0.995 000 002 004 005 
9922 995 0.997 0.999 002 003 
9893 993 995. 937 000 001 
9876 891 893 995 0.997 0.9984 
9856 333 991 995 595 9965 
9836 987 989 991 994 9945 
9815 985 987 990 992 9929 
9797 983 985 988 990 9909 
9779 981 984 986 888 9892 
9763 980 982 984 986 9878 
9745 978 980 983 884 9861 
9730 976 979 981 982 9842 
9714 975 977 979 981 9827 
9701 973 976 978 975 9813 
9668 970 273 975 976 9784 
9643 963 570 972 973 9754 
9614 965 957 969 971 9728 
9590 963 965 967 968 9703 
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үу |R/e-30| за | за | зв | з | e | 42 | а | 46 | 48 
9.70 | 0.9064 | 0.912 [0.919 (0.924 10.929 /0.93520.940 [0.945 [0.949 0.953 
0.72 9037 | 910 | 916 | s21] 927 | 9328] esr 943| 846 | 951 
0.74 9012 | 907 | 913! 919 | 924 | 9808] 955 | 940 | 944 | 943 
0.76 8987 | 905 | 911 | 916 | 922 | 9271 933! 938 | 942 | 947 
9.78 $984 | 902 | 908 | 914 | 920 | 9258 930| 986 | 939 | 944 
0.80 8937 | 500 | 906 | 912 | sgj 9230] 923] 532] 337] 942 
0.82 8917 | 808 | 904| 909 | 915 | ozi 926) өзі | 935]. 940 
0.84 8894 | 895 | 902 | 907 | 913| si90| 924! 329| 933 | 938 
9.86 8874] 893 | 900] 905 | өп | 9171 922| 927 | 932 | 938 
0.88 8853 | 891 | 898 | 903 | 909 | 9152 921| $26| 930 | 934 
0.80 8831| 889 | 896 | 002 | 907 | 9131 919 | gza) 928 | 933 
0.92 8809 | 887 | 894 | 900 | 905 | өні 9171 922 | 926 | 931 
9.94 8791]. 885 | 892) 898 | 904 amer 915 | 920| 925) 929 
0.96 arrol 883 | 890 | 896 | opz) 9074 oia) оу 923 | э2з 
2.9 8754 | 882 | 888 | 894 | 000 | 3084 912.| 917] 922] 926 
1.09 8734] 880 | 286 | 892 | s99| 9047 910, 916| 9201 925 
1.05 3688 | 875 | 882 | вав | 895] 3007 908 | gız} 916 | 921 
1.10 8644 | 871 | 878 | 885 | emil s970) 9021 308| 913| 917 
1.15 8602] 867 | $75] B81| 888 | s937 soo| 305| 910| 914 
1.20 8561| 864 | 87L| 878 | 885 | 890 897 | 902| 907 | 911 
1.25 a521 | 800 | 268 | 875 | ват | 8874 893 | вә9 1 994| 908 
1.30 8484 | 856 | аба | 871 | 879 | 8849 891! 896! 90t| 905 
1.85 8451] 853 | 861 | 869 | 875 | #819] 888 | ваз | s98| 90 
1.40 8420 | 850 | 858 | 886 | 873 | 8794 885 | 891| 896) 900 
1.45 8387 | 847 | 855 | 863 | вті | 3764 $23 | аза | 893! 889 
1.50 8356 | ваф | ssa! B61| 368} атаа 881 | 8586 | 891 | 555 
1.55 8327 | 341 | 850 | 858 | 866 | 8722 878 | ваз | 888 | 893 
1.60 8297 | 339 | 848] 856 | 863 | 8700 876 | 81| 886 | 891 
1.65 8272 | 836 | 845 | 853 | 361 | 8678] 874| 279 | 884 | 889 
1.70 8245 | ам | s43] 851 | 259 | 8658 272 | 877 | 882 | 886 
1.75 82171 831 | 840 | 849 | 857 | 80381 870 | 875| зво | 884 
1.80 8194 | 829 | 238 | ват | 855 | 8518] 868 | 8723| 878 | 882 
1.85 | 8168] 827 | 836 | 845 | 853 | 8590 866 | azı) 876 | 881 
1.90 8143 | 824 | 834 | ваз | 851 | 86781 864 | 268 | sral 879 
1.95 $119} 822 | 832 | 341 | 349 | 8559] 862 | seri 872 | 877 
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£- 


50 52 54 | 56 | 55 


60 ЕЗЖЕ 


c» 


0.9563 | 0.960 | 0.962 | 0.984 10.966 


9542 957 950 962 964 
9519 955 958 980 952 
9495 953 956 958 - 960 
9475 951 954 956 958 
9454 949 952 954 956 
9436 947 950 952 954 
9419 945 949 951 953 
9492 844 947 849 951 
9384 942 945 947 950 
9367 940 943 946 943 
9350 959 942 945 947 
9333 937 940 943 945 
9320 956 939 942 944 
9305 934 937 940 943 
9290 933 936 939 941 
9253 929 932 936 938 
9217 925 929 933 935 
9183 922 926 930 933 
9154 920 923 927 930 
9125 915 920 924 927 
9097 914 917 921 925 
9068 811 915 919 922 
9043 909 512 916 920 
9014 906 910 914 918 
8995 904 |- 908 912 916 
8970 801 906 910 914 
8347 899 904 908 912 
8927 897 902 906 910 
8906 895 899 904 909 
8886 893 858 902 907 
8887 891 896 900 905 
8849 889 895 899 903 


8831 888 893 897 902 
8815 886 891 895 800 


0.9678 
9636 
9636 
9618 
9598 
9581 
9563 
9548 
9534 
9517 
9504 
9489 
9476 
9162 
9452 
9438 
9408 
9378 
9352 
9324 
9300 
9277 
9253 
9232 
9207 
9150 
8171 
9152 
9133 
9116 
9097 
9080 
9066 
9047 
3034 


75 | se 
0,9382 
.933 9365 
931 9354 
930 9341 
929 | 9328 
927 9317 
926 9305 
925 | 9291 
923 | 9281 


RYV [#/т=з0| 32 | 34 | 36 | 38 | 40 | 42 Га | 46 | 48 


2.00 ! 0.8098 | 0.820 |0.852 [0.839 |0847 [0.8539] 0.860] 0.В65|0.870 | 0.875 
2.10 8056 816 826 | 835 843 $502] 856 862] 867 872 
2.20 8015 | 812 | 822 | 831| 8391) вава] 853] 858| 364 | 469 
2.30 7976 | 808 | 318 | 828 | 855) 8428 849 855 8611] 866 
2.40 7936 | 804 | 814 | 824| 832 | 8393 846] 852 857 | 863 
2.50 7898 800 811! 820 828 8360] 843| 849 854 860 
2.60 7861 | 797 | 807 1 317 | 825 | азы 840] 848] 851 | 857 
2.70 7824 | 793 | 803] 813 | 822| 829 836] 843] 848 | 854 
2.80 7788 | 790 | 896 | 310 | 318 | вової 834] 840] 846 | 842 


2.90 7752 786 796 | 806] 815 | 83230 831 837] 843 849 
3.00 7716 783 793 | 803| 812] 200 5828 834 8414 846 
3.10 7677 || 779 | 790| 800] 809! sirol 825] 832 838 844 
3,20 7644 776 787 | 797 | 806 | 8140. 822! 820 835 842 
3.30 | 7610 772 | 783| 793] 803| 8113 820] 827 833 840 
3.40 7572 769 780 | 790 | 800] 2083 817| 824 831 837 
3.50 7542 766 777 | 7881 798) 2057 814] 822 829 835 
3.50 2063 

3,75 8002 

4.00 7945 

4.25 7890 

4.50 7838 

4.75 7787 

5.00 7738 

5.25 7691 

5,50 7645 | 

5.75 | 7599 

6.00 7555 | 


* 表 中 民间 FV 一 0.30 一 83. 多 部分 参见 W. D. Harkins and H, F. Jordan, 
1. Ат. Chem, Soc., 52» 1751 (1930);. 


2% 


(Ж) 


50 52 | 54 | 56 | 58 | 60 | 65 | 70 j 75 | m 
0.8798 [0.884 | 0.890 10.893 | 0.899 [0.9016 0.910 0.917 pen 0.9270 
8758 | 881 886 | 899 895 | 8991! 908 | 914! 920 | 9247 
8738 | 879 883 887 892 | 8962| 905, s12] 017 | 9226 
8710 | 876 880 884 890 | 8935 | 903| 908| 915] 9206 
8680 | 873 878 882 887 | 8910] 900| 907 | 913| 9185 
865. | 870 875 879 884 | 8884 | 898 | 904 | 910 | 9166 
8624 | 868 872 877 882 | 8859 | 895 | 902 | 908 | 9145 
8598 | 865 870 874 зво | 2837 | 293 | 900 | 906 | 9126 
8570 | 862 867 872 877 | 8813 | 8911 898 | 904 | 9107 
3545 | 869 865 870 375 | 8799! 389 | 396 [ 902] 9089 
| 8521 | 858 863 868 873 | 8770 | 887 | 894] 900 | 9068 
8494 | 855 850 866 871 8750 | 855 | 202 | 899 | 9049 
8472 | 853 858 864 869 | 8730 | 883 890 | 897 | 9030 
8440 | 851 856 | 862 866 |. 57101 881] 888 | 895 | 9012 
8424 | 349 854 860 364 | авза | 879] 386 | 893 | 3993 
8404 | Ват 852 858 862 | абв | 8771) 884 | 292 | 8974 
3407 | B4 852 858 863 | 8672, | 
8357 842 848 853 858 8629 | | 
8311 837 843 84% 854 8590 | | 
8267 833 833 i 845 850 8553 
8223 | 829 | 835 | ви 847 | в518 | | | 
8185 | 825 | 832 | 838 843 | 8483 | | | 
3147 | 822 823 834 840 | 8451 | | 
8109 | 818 825 831 837 | 4470. | 
8073 | 815 821 828 834 | 8389 | i 
8038 | 811 818 825 830 | 8389 | | 
8003 | 808 815 821 827 | 8330 
7969] 805 812 818 825 | 8302 ! 
7936 | 801 808 815 822 | 8274 | 
7903 | 798 806 813 219 | 8246 | 
7871 | 725 803 810 815 |8229; | 
7839 | 792 800 807 818 | 8194 | 
7807 | 789 797 804 611 | 8168 
ПЕ U Е РА р О, И ООО ОИ 
RNV 3,50 一 7,50 部 分 参见 H. W. Fox and С, Н, Chrisman, Jr., 


d.Phys, Chem., 56, 284 (1952). 
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丝 或 其 它 机 构 的 作用 )。 此 时 与 液体 接触 的 薄片 的 阅 长 为 201 十 门 ， 
LARE, ЖЕ (ELUEA AN) 于 是 在 平衡 时 , 拉力 P 
与 总 表面 张力 20 ri^ у 相等 

P-2( My (1.25) 


m. p=P/20 +1") (1.26) 
dn Ej EB ETE Qu zm ЕЙІН), Шз, (1.26) pag 1^ я 
ны, 15 

у= P/2l | (1.27) 


B рлу А ВТР CHE BIS ЖЕЛ. Ir — ERIT ED. 
玻 片 《如 显微镜 盖 片 )、 云 HA 
制 成。 液体 应 该 能 在 吊 片 材料 上 展 
开 《 即 无 接触 角 ) ЕМ, 
否则 式 (1.27) 就 不 能 应 用 、 而 须 加 
接触 角 校 正 (但 接触 角 的 准确 测量 
ЗЕ, БОЗЫ ЕЖЕЛИ TAS 

41.15 ЖЕЙИН 可 能 的 ， 而 只 能 当 作 一 种 近似 处 
MERAH 6 时 ， 液体 表面 张力 起 作用 的 方向 与 拉力 的 方向 
不 一 致 《 图 1.15)。 因 此 在 平衡 时 ， 拉 力 与 天 面 张力 的 关系 应 如 
т: 


Р 


P-—2(l-1')ycos8 (1.28) 
gum Ber p d EE IB НІНЕ CH 0 的 数值 不 易 测 准 )。 为 
了 保证 滚 体 能 很 好 润 湿 帅 片 、 通 常 即将 吊 片 表面 打 毛 《其 原因 可 
参考 下 面 “ 润 温 现 象 ”一 章 )。 
环 法 与 吊 片 法 也 可 用 来 测定 液 - 液 的 界面 张力 ， 但 环 与 片 不 
易 被 其 中 之 一 流体 润 湿 的 问题 更 为 严重 ， 必 须 设法 解 类 后 才 能 得 
出 较为 准确 的 结果 。 ` ; 
4. 最 大 气泡 压力 法 \ 
将 一 毛 组 管 端 与 液 面 接触 《图 1.16)， 然后 在 管内 可 E, JF 
始 时 压力 逐渐 上 升 ， 而 管 端 尚未 吹出 气泡 《由 于 毛 细 作用 ); 以 后 
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ЖЕЛИШ, ACE ORBE 《刚好 训 服 毛细 压力 )， 管 端 突 ак 
出 气泡 后 压力 降低。 自 此 实验 中 济 
RE 出 的 最 大 压力 ， 即 可 计算 液体 的 下 
HEH. BALED, EER 
(1.16)(Laplace 36), Шар 
下 的 科举 公式 计算 
P,-—2y/R (1.29) 
81.16 БУВ vei. РУКЕ, РЕЖ 
ПР, ?为 液体 的 表面 张力 。 实 验 装 置 示意 于 图 1.17 中 。U 形 - 
管 压力 计 中 的 液体 可 用 水 
RATER ТП 27 He Ы 
小 、 流 动 性 较 好 的 调 。 测 
定时 ， 一 般 可 以 不 直接 
应 用 式 (1.29) CAPE 
确 测定 出 毛细 管 半径 К), 
iX ehm v Ag yc pce bi 
WE CBE Ж), ЖЖ 
出 “毛细 管 常数 ”下 CR 
即 仪器 常数 ), 和 下 测定、 计算 其 它 液体 的 表面 张力 。 自 式 (1.29) 得 
vePQR/2, 而 对 于 一 定 的 压力 计 液体 ，Pn ГАТА АЕ а Ж 
(Р, = hd, d АНН), ШИЕ 
y=hdR/2= КВ (1.30) 
ВЕЖУ Та, ФЕН К, ЦБ BH hf 
HAZ, ШР ЖЕТЕЙИК ЕЕ. 
最 大 气泡 压力 法 装置 及 计算 比较 简单 ， 也 不 需要 所 测 溶液 或 
- 纯 液 栖 的 密度 数据 ， 此 为 其 优点 。 但 此 法 是 一 种 产生 新 鲜 表面 前 
жане, МЕН ҒЫР ӨЗІН ЗЕ. БЕРЕН 
控 ， 故 可 用 电 测 定 培 融 金 属 的 表面 张力 中 。 
5. ЖИМ AERE) 


Білт БЕКУ ЕЕЕ 
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上 述 几 种 常用 的 测定 表 ( 界 ) 面 张力 的 方法 ， 对 于 表面 吸附 
速度 很 慢 的 溶液 是 不 适合 的 《 吊 片 法 是 例外 ， 但 要 求 溶液 能 很 好 ` 
НЕМ, НЕА НЮ (或 气泡 ) 形状 与 大 面 张力 存 - 
在 一 定 关系 这 一 特点 ， 刚 
可 比较 方便 地 测定 平衡 者 
ЕЗ НЕДІ ІН. 
变化 的 关系 。 我 们 首先 简 
要 地 讨论 一 下 曲面 直率 半 : 
4 Re V P IR Ы ШЕЛ 
的 关系 ， 亦 即 形 状 与 表 
面 张力 的 关系 。 ЖИ 
Bude жалп 种 关系 的 公式 即 有 名 的 

Bashforth-Adams 方 程 , 

Laplace 公式 只 能 说 明基 一 点 的 曲面 现象 。 实 际 上 的 宏观 中 
面 的 曲 府 半径 是 随 位 置 不 同 而 变 的 ， ЖИ арлар 
将 随地 而 异 。 

设 有 一 流溢 轩 于 一 平面 上 上， 其 外 形 如 图 1.18 Мл. Зы 
面 形状 为 此 曲线 说 对 称 轴 (2) 旋转 和 而 成 的 曲面 。 取 坐标 原点 为 曲 
йд, O, НЕЕ РОННИ ж. 使 R, (РБ) 
РАЗН, КИН ЛЕВ Е НУ RE., 2; P АН 
ЛЖ Ры x, WU РАНУ- Я R. (PC) 5 x ИЗ 
ЖЖ 


R,= x/ sin $ (1.31) 
$ A P HEBES SAU УЕ Я. 
ЕЕЕ, AWAM A R ТВ,, 以 6 代表 
=, Їр 
Роу Rub 
划 在 顶点 处 前 曲面 内 外 压 差 为 ” 
АРож2У/Ы. . {1.32} 
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ВОН ИР, WE P НИЯ 20 №) 压力 
[E 
АЖ А=(Р,)о+рлд2 
B 相 Р.=(Рь)о+оьд2 
ЕТЕ P РИН РЕЖ | 
AP=P —Py=APo+Apg 


= 二 Apgz ^— (1.33) 


ЖУ Laplace 公式 于 了 口 点 ， 得 


= 1 l5. i sin'ó 
AP Yi eR) Rr ) (1.34) 
ЗЕ, (1.33) RA (1.34) ,得 到 
(02—322) 2 а Арда (1.35) 


ЖШ Bashforth-Adams 2/8, ЖАО ОВО 
基本 关系 。 它 常 以 无 因 次 形式 表示 


l osing Ард5% =. 
ығ, Л у oy “9 
X B=Apgb:/y (1.37) 
则 得 
1 Qo Sinó _ > 
RJ& " xjb 2+8 5 (1.38) 


日 称 为 形状 因子 。 若 规定 界面 以 上 物质 密度 小 于 界面 以 下 者 
В, Ap 为 正 值 , 则 为 正 值 ， 此 时 曲面 成 遍 回 形 ， 相 应 的 实际 情 
况 为 停 滴 或 停 泡 〈 图 1.19a.b)。 著 В 为 负 值 ( 即 Ap 为 负 值 ， 界 
面 以 上 的 物质 密度 大 于 界面 以 下 的 }， 曲 面 形状 应 为 长 BJ JE, 38 
МЕРКЕ (Eq 1.19c.4).8 —O0 208 8 BUR PRE, 
站 重力 场 中 只 有 当 Ap=0 时 才 会 出 现 。 
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ЖМЕМ, Nix xz E bn, ÆA (1.38) 8 В, Bn 
此 即 可 算出 表 ( 界 ) gi gk 
Jj v(R, 可 根据 解 Er ЛИ 


Lr: EE СЭЛ 曲线 曲率 公式 
^ 
ara — * ^ 
[em ) Koi dude 


QD o RO [l+(dz/dx)'P'* 
| (1.39) 

24 求 出 ), 但 由 于 得 出 复杂 的 

微分 方程 ， 难 于 得 到 分 析 
X Ж. Bashforth-Adams 

以 及 消 为 参数 中， 算出 
e 9) x /b а/Ы{& IRERE, 
11.19 RARER 0 变化 范围 为 0.125- 一 100， 


水 的 变化 范围 为 0 一 180”。 
一 种 利用 洲 外 形 测 定 表 面 张力 的 方法 是 是 滴 法 。 为 了 更 方便 
地 计算 数据 ， 可 对 液 滴 形状 关系 作 
一 定义 ， 
5=а,/а, (1.40) 
жүн, d. ЕЕ К Chit» 
直径 ,d, 为 离 硕 点 距离 为 а, БЕЯ 
截面 的 直径 (图 1.20)。 
HERRERA 9} — в Ж 
为 


Н«Ба,/У (1.41) 
将 此 代入 式 (1.37)， 得 
y—Apgdi/H (1.42) 
ВЕНА, УНР. S (ES 1/H 值 已 知 , mpupok dt ж 
(X ШЕЛ. MHBashforth-Adams 方法 ， 计 算出 作为 3 I 
EE 1/HfSUT, ЯР 2 1.3 中 。 
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3.86212. 
3.61696 


339232 
3.18587 
2.99583 
2.82097 
265992 
2.51124 
2.37366 
224513 
2.12276 
201773 
1.51530 
1.81984 
1.73074 
1.64748 
1.56960 
1.49665 
142825 
136404 
1.30372 
1.24698 


1.19356 
1.14322 
1.09574 
1.05091 
140856 
1.96851 
0.9306 


3 4 

6.3242} 6.86748 
6.33421 6.34341 
5.90019 5.85459 
5.46501 5.42393 
5.07252 5.03542 


4.71737 4.68374 
4.39538 4.36484 
4.0285 4.07509 
3,8366L 1.81133 
3.59362 3.57047 


3.37089 3.34965 
346614 3.14657 
297769 2.05969 
280426 278769 
2.64452 2.62924. 


2,497060 2.48287 
2.36047 2.34738 
2.23390 2.22176 
2.11640 2.10511 
2.00715 1.99666 
1.90545 1.89567 
1.81055 1.80153 
1.72216 1.71364 
1.63946 1.63149 
1.56209 1.55462 
1.48061 1.48262 
1.42164 1.41508 
1.35784 1.35168 
1.20788 1.29209 
1.24149 1.23603 
1.18839 1.18325 
1.13834 1.13350 
1.09114 1.08656 
1.04657 1.04225 
1.00446 
0.96463 0.06077 
0.0269} 0,9232 


5 


6.811235 
6.28317 
5.80946 
5.38327 
4.99568 


4.65043 
4.33461 
4.04759 
3.18627 
3.54752 


3.32858 
3.12717 
2,041 84 
2.77125 
2.61408 


2.40585 
2.31439 
2.20970 
2.09391 
1 98623 


1.88596 
1.79247 
1.70317 
1.62357 
[.54721 


1.47567 
1.40856 
1.34555 
1.28633 
1.23061 


1.17814 
1.12868 
1.08202 
1.03796 


1.0037 0.99631 


0.95692 
0.91964 


6 3 
БҚА 
623347 
5.76481 
5.34303 
4.96231 


4.61745 
4.340467 
4.02034 
3.76143 
3.52478 


259769 
3.10794 
2.92415 
2.75496 
2.59904 


2.45494 
2.12150 
2.19773 
248279 
1.97588 
1.87532 
1.78347 
1.69676 
1.61571 
1.53985 
1.46876 
1.40203 
1.33046 
1.28060 
1.21522 
1.17306 
1.23389 
1.07750 
7.03368 
0.99277 


6.70099 
6.18431 
5.72063 
5.30320 
4.92629 


4.58479 
4.27501 
3.99334 
3.713682 
3.50223 


3.28678 
3.08886 
2.90659 
2.73880 
2.58412 
2.44114 
2.30870 
2.18586 
2.07175 
1.95561 


1.86674 
1.77453 
1.68841 
1.60790 
1.53253 
1.46190 
1.39564 
1.33341 
1.2749} 
1,21987 
116802 
111913 
1.07300 
1.02944 
0.28826 


& 5 

6.46672 6.59306 
6,13567 6.08756 
5.67690 5.63364 
5.16377 5.23474 
4.89061 34.85527 


4.55245 4.52042 
4.24564 421654 
3.96660 3.94010 
3.71242 3.08824 
3.47987 345770 


316643 324606 
2.06994 2.05118 
2.88918 287197. 
2.72277 2.10687 
2.56932 2.55463 


2.42743 2.41384 
2.29600 2.28339 
2.17407 2.16238 
2.06079 234991 
1.95540 1.94527 
1.85743" 4.84778. 
1,6564 1.1568 € 
1.68012 1.6718& 
1.60014 1.590242. 
1.52526 151804 
1.45500 1.44831 
1.38924 1.38288 
1.32747 132142. 
1.26926 1.26364, 
131454 1.20925 
116504 112801 
1.11440 1.10969 - 
1.06853. 1,064098 
1.02527 1.82102 - 
0.98427 0.98029 


0.95310 5:94030- 0.04552 0.94076 


0.91602 0.91242 
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ты. 


тете 


0.90884 0.90555 


— BRE BIS ABE UJ ERMEE- ЖИШШ ИНЕ 
:在 固体 表面 上 的 滚 滴 РЕЖ 
Xm PAJA £5" GE, 
以 确定 表面 张力 。 实 用 方法 之 一 
是 测定 液 滴 最 大 直径 1 及 顶点 到 

“者 道 ?的 距离 图 1.21)。 此 时 ， 
Bashforth-Adams 方程 中 ， d= 
90°,z2 一 上 x 二 1/2。 继 在 Bashforth- Еп. Ge 
Adams НЗ ф =90 B (z/5) /(x/b) = h/(1/2) B B ER z/b 
4, B z/b ER h рК b fir, Eb fi. B E Ao 值 代 入 式 
(1.37), ЕИН v: 


V —AÀpgb'/B 

ХРИ КИЕ О СИ»), 561.35) ]48 
y/R.=Apgz 

8 Y(d'z/dx' /L1--(dz/dx)''* = Apgz 


E P füdz/dx,a' 4% 2v/Apg, ИВ 
2z/a' —-(PdP/dz)/(1-4-P*)^* 
积分 之 ， 得 
ауаз —1/(1+Р®у +С (1.43) 
(CHERDD : f 
HB h BU “ЗН” MZE, Mubc-hnj, Р=со, 于 是 式 
(1.43) ЖА CB] C—h'/a*), 


z'fa* а?  —1/(14 Py (1.44) 
而 在 FE B+, P=0; Et Ма? =] 或 =a, 于 是 得 
? —Apgh'/2 (1.45) 


АЛИ АИ GO WEH. 
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第 二 章 ”表面 活性 剂 的 分 类 
和 化 学 结构 


从 化 学 结构 上 考虑 ， 表 面 活性 剂 是 一 种 两 亲 分 子 ， 即 分 子 中 
ТУАН, ШУ ОРУЖИЯ, ДЕШЕ КЕЗ 
4r T S У ЖОРА), ШЖ ЕН, 
HHR. ЖЕНЕ ВЕ TENA ТА БЕЛТН MEE D, ZN 
较 小 ,一 般 包 括 下 列 各 种 结 拘 ; 

(1) НИЯ, С); 

(2) pE Cn); 

(3) MEROE T- 3 y 8—16); 

(4) МЕЖ Che atik e ЗЫ Е, НАН А 
Wi 7); 

(5) BENEH, 

(6) ЊЉТ) 

(7) КЕ RAME) pida 

(8) MARANER T 80; 

(9) жеж, 
ski НИ Е, ARA. ВИ ЖИЕНІН 
жания, УЖЕ (НЕЕ ИК, Ва 
外 ， 主 要 还 与 亲 水 基 困 的 不 同 有 关 ;， ЖЕН ЫДЫ ЕН 
油 此 团 为 大 ， 因 面 坎 面 活性 剂 的 分 类 ， 一 般 也 就 以 亲 水 基 团 的 鱼 
构 为 依据 。 

现时 对 表面 活性 剂 的 分 类 ， 荐 从 亲 水 蕊 的 离子 性 或 非 离 子 人 性 
米 考 虑 ， 也 就 是 看 表面 活性 剂 在 溶剂 中 是 否 电离 ， 自 此 又 衍生 出 
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Н (或 负 ) 离子 性 、 阳 《或 正 ) 离子 性 、 非 离子 性 以 及 两 性 等 ` 
$. НАРА БУСЕЛ НУКЕ ІР. ФЕН, ИИ 

EF., НЕЖИН. ТЛИ 545 GE 5i 

Fg, УНЕ ТУЗЕ АРЕ ЯСТ А Ау — He po {Я| 

子 。 一 些 新 型 的 表面 活性 剂 ， 则 未 按 离子 性 与 非 离子 性 划分 ， 面 

是 根据 其 亲 油 基 的 特殊 性 而 特别 提出 。 关 于 较 详细 的 表面 活性 剂 

分 类 及 其 化 学 ， 读 者 可 参考 有 关 专 书 ("。 


2.1 阴 ( 或 负 ) 离 子 表面 活性 剂 


1. REH 
Евр. ЛЕ —— ЛАЗЕ С RETO ERE), PETE 
的 表面 活性 剂 ， 现 仍 大 量 地 应 用 于 日 常生 活 及 生产 中 。 肥 和 皂 比 较 
ЖАН. ИНАЯ, Ж ТИЛЕ. PRESE TE pH Jor 
的 水 溶液 中 不 稳定 ， 易 生成 不 溶 的 自由 酸 而 失去 表面 活性 。 除 碱 
金属 盐 外 ， 其 它 金属 盐 如 钙 、 镁 、 铁 、 铝 皂 等 此 不 洲 于 水 。 一 般 
高 碳 原 子 数 的 了 肥皂 在 盐水 《如 海水 )》 中 不 易 深 解 。 故 此 类 表面 活 
性 剂 不 适 于 在 重水 、 酸 性 湾 液 及 海水 中 应 用 。 
肥皂 这 种 表 协 活性 剂 ， 自 二 以 来 都 是 从 天 然 劲 、 植 物 油 脂 加 
ЭК (一 般 是 NaOH) 虑 化 而 制 成 ， 政 在 制 皂 工 业 中 消耗 了 大 量 食 
用 油 。 石油 化 工 生产 大 发 展 以 后 ， 开 始 以 石油 为 原料 合成 脂肪 М 
№, БОТ, WADE RUNS. «ЛЕН BS ЛШ 
过 五 婧 氧化 取得 的 ; 


RENA 
2RCH 2 
RC prices 


ЛЫН ИИИ, РИ АЗР ВОЛЕ УАК ДЕЛАЛИ 

НОЛЕ а Е НЭ (РР, SERRER) ,但 近年 来 有 不 

БИЗИ, RETKEN, Т АЙЫП, КТЕ, 
XX GREAT P. ОД БИО НЕ, ТЕЗЕ УАР 

нн, ЖШТ а, МЕНТ НУ 
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ZRCOOH-42H,O 


м - 


\ | E JL 


CH,COONa 


| (п= 12—16) 
C,H,,,—CHCOONa 


| он сн.соок 
E C,H,—CHCOQ(CH,CHCH,O),OCCH—C,H,, 
CH,COO(CH,CHCH,O),0CCH —CH,, 
| 


он CH,COOK 
= РАН СНА НАНА) sb, РЕЖИМ 
中 以 及 在 油水 界面 脂肪 酸 《 溶 于 狂 中 ) НЕСЛА РЖ) 
ERRAIN. FREE Cu МН, 等 ) 的 脂肪 酸 盐 常用 
于 上 光 剂 配方 中 ， 当 胺 盐水 解 生成 自由 胺 挥发 后 ， 则 在 表面 涂 层 
中 只 有 抗 水 物质 ， 雯 强 了 表面 的 抗 水 性 。 
松香 中 的 主要 成 分 松香 酸 


HC СООН 


H,C 
CH(CH,); 

与 NaOH 中 和 , УР GER AREKEA, BERERE Ж 
溶性 与 抗 硬 水 能 力 ， 也 有 较 好 的 润 湿 能 力 。 

2. аюв 

(1) ва 

ВМ, ЕНЕС P AO A E EN 8825 JE № y 
(8-4 SO, Na, К 基 中 的 碳 原子 数 大 致 在 12 左右 )， 有 时 在 
其 它 应 用 中 也 用 俩 盐 及 胶 盐 。 此 种 表面 话 性 剂 在 一 定 程度 上 克服 | 
Темы, ЛЕНОК ЛАА, BERR нт. Be 


制造 R 一 《_》 一 SO,Na 的 原料 来 源 主要 是 石油 ， 如 十 二 烷 基 


37 


ЖЕНИ ЛЬ Е Е M HG RUNS 
с.н.  \+н,50,0850,) 
-一 CaoH: 一 人 5—50, TH,O 


[мон 


с.н..-( S—S0;Na 


HEENA УЗЕ ТЕРИ, "n 
CHa CH= сн, УН, 
或 通 过 氢化 煤油 与 蔡 作 用 ， 如 
с.н.с У сн, У +HC11 
烷 基 中 支 链 多 者 极 不 易 生物 降解 ， 过 去 国外 大 量 使 用 的 以 四 聚 两 
电 为 原料 合成 的 十 二 烷 基 落 即 是 。 近 年 来 尽量 饮用 直 链 烷 基 蒜 为 
НЕТ, АНН. 
(2) ЕЩЕ 
纺织 、 印 染 、 农 药 等 工业 中 常用 的 润 湿 剂 “ 近 开 粉 ” 即 为 一 
种 烷 基 (二 丁 基 或 二 异 丙 基 ) ен, УЕ: 
用 下 即 生 成 二 丁 基 莹 磺 酸 。 以 碱 中 和 即 得 茜 磺 酸 盐 。 
Feyu q. АУ 


"n 
M 9,5-2 (> S0; M+ 
ӨЕ «ГУ ) 
x А 
(х=ф-4) хом? 


常用 作 分 散剂 (固体 分 散 手 水 中 ) ,在 水 泥 材 料 工业 及 胶片 
工业 中 皆 有 应 用 。 
(35) БҮЙ | 
Да ИОК аж. атынын, X 
用 性 质 并 不 比价 格 较 低 的 烷 基 苹 磺 酸 钠 优越 多 少 ， 而 且 高 碳化 合 
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ФЕ Ж ВАВ, BB Kikin ИЕ, ЕТ EROS, 
产量 也 较 小 。 
еюн, ERIL”: 
. RH4 SO, 4 Ct, RSO,CL E HCI 
RSO,CI 再 经 水 解 ， 中 和 后 才 得 到 及 SO,Na。 因 此 副 产 物 比较 复 
杂 ， 氨 纯粹 被 浪费 掉 。 | 
Жн ЖШ WAE Е, 


ЕН +80, +10, .RSOH 


既 工 艺 等 各 方面 的 改进 ， 产 品质 量 大 类 提 高 ， 消 路 前 法 的 缺点 ， 
不 需 用 毛 气 ， 副 产物 减少 ，。 纯 化 操作 工艺 大 大 简化 ， 成 本 降低 ; 
而 且 此 种 表面 活性 剂 毒性 较 小 ， 易 于 生物 降解 。 因 此 ， 近 年 来 生 
产 上 有 所 发 展 ， 产 量 逐 渐 增 加 。 
| / CH:—COORY 2. 
ыы) | кии 
NaO,S—CH—COOR 
ЕНЕР КАТО 4—8. АН (27 СЕВА 
В РЖ), ТАРА. ЖЖ 
ШЕЕ РЕҢ k PE WE Е ЕЛЕНЕ, БО ВАНИЕ Я + 
如 用 SO, БИ o- KE И, В ЕН dk 与 
ЖА ОНО 人 烷 磺 酸 盐 的 混合 物 ， 
RCH,CH- СН, 20, 
г ЕСН--СНСН,5О,Н- ОН peH=CHCH,SO,Na 


—RCHCH,CH,SO, = FRCHCH,CH,SO,Na 


о] OH 


эх ЖОН Ж ЖЛЕ eoe 9 — SCR TUS TED, TENIS ЖЕМЕ Ut RR АЕ ЖП 
位 。. 据 称 较 易 生物 降解 ， 而 且 毒 性 较 小 ， 对 皮肤 的 刺激 性 较 小 。 
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(4) ЯНВ 

石油 磺 酸 在 过 去 常 作为 提炼 、 纯 化 白 矿 油 的 副产品 ， 与 废 酸 
一 起 被 抛 弈 。 近 年 来 对 石油 砚 枉 盐 的 性 质 与 用 途 的 了 解 越 来 越 深 
入 ， 其 应 用 也 趟 来 趟 广泛 。 五 油 矿 酸 不 可 作为 废品 被 旗 去 ， 而 是 
在 市 场 上 供不应求 ;往往 不 仅 从 石 泪 直 接生 产 出 来 ， 而 且 还 用 其 
EHEAR Сан ав Й”) 。 据 估计 中 石油 磺 酸 盐 
在 美国 的 销售 量 ，1973 年 为 1935 年 的 400 8 (400 7 В), 由 此 
可 见 石油 磺 酚 盐 生 产 发 展 之 快 。 

КЕЕ EER 2) Té AR BS oo AREE АВО НАЕК 
ib, ЖЕ КЕНО АЯЛЫ. ЖУ FB EUR WM 
磺 酸 大 部 分 蚌 油 溶性 的 ,其 平均 分 子 量 大 约 在 400 5; 580 Z [BUR 
Шаға тар 

BER B ҖЕТЕ VATH 5.4528 СЯН) 中 作为 乳化 
Ж, TEE ИВ ТЕ ЕЕ, ЖЕНЕ ТЕЗІ) 高 分 
TEA, ИЕН, ЕЖ, КЕННИ 
iE Н РАЗНА ЕС RR” ), 

3. ЕЕК 

硫酸 十 二 烷 基 《〈 或 月 硅 基 ) М Ой T — bà hk oi PH, 
С..Н,,50,М№а) B] 73 985,25 € Tg ТАНЫ АН. ЕНЕ Я, 
fü. ЖЫВЕ СЕН О ЕТЕ ВТ). ҢӨ BB ЖЕ 

(Cinik, К-О5О.Ма HI ES SERE. (RA С,.—С,, Е. Ш 
ДЕ, С..Н,,ОН; BERE, CHa OH; WI BZ, C, H,,OH,) 
ZEB. РЕНН 

КОН -F50,0XH,50,,H,50,:550,) —-ROSO,H 
ROH -CISO,H —-ROSO,H +НСІ 
ROSO,H --NaOH —*- ROSO,Na +H,O 

ық КОН -H;NSO,H —ROSO,NH, 

ПЕНЫ АРЫЗДЫ PE, 但 磷 原 子 数 过 高 者 

(>C, ) MERATE E 于 水 〔 钠 盐 )。 于 是 ， 近 年 来 在 非 离 
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JR BEER И 2,6 RERO R—O—(C,H.O),—H 的 基础 上 , fi 
ERRAZA EC ЕЖЕЛИ НЕ, ` tn 

C4H,0(C,H.0),SO,Na . (n 39 1—4) 
ДЕЕР ЖЕТШ Їй РЕЛЕ ре, Женіп G3) 分 
ВЕРЕ, ЖА ем СЫН, в 
к-/ 3—O(C.H.0) Ничу ЕЖЕ Б атта.) 

ЖОНИ ИА, ОНКОРО М —— “ЕК 
їй”, ЖЕ Н ИКӘН ашты. SERES DPA OH {ЕШ HR St 
KE, Bit C=C 人 作用， 并且 有 甘油 栈 的 水 解 等 ， 故 产 品 为 一 
ЯНВ. ПЕ ЮГЕ, Вю, № 
ЗЫ ДЕШИ КЕЗЕ, КЫНЕВ ЖЕП ТЕ] 

除 用 高 级 酵 及 天 然 不 饱和 油 丁 为 原料 外 ， 还 可 以 用 燃烧 硫酸 
иН АЕ. НОЖ СОНЫН. С.С, 
KITIR, Cu ЕВЕ ЕВЕ Я ЕШ ui PE 
Ж, im 
R—CH-CH, -H,SO,—» R—CH—CH, 9% R—CH—CH, 


OSO,H SO,Na 
ЭХ ЕНЕ HERES BEAT DU ЕЕ SG TE. ДЕК, ЗЕ 
[R EBR RB АВ УЬ, TERMER E, ТАЮ, А E 
4759. ТЛ, XP IE ЕНЕ ОЙ. ШЖ ШИ ТЕ ДЕ 


НР. 
4. WERE 
ӘЗ ЖЕТШ ЕА MRA, ЧЕГО 
АЖ», PAA 
ONa RO O 
" хи 
ково 《 单 酯 盐 ) Р (AD 
ONa | RO Ома 


AB583238 kn) aB Be Тт 
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性 剂 应 用 较 少 ， 生 产 不 省， 抗 叫 解 质 及 抗 三 水 性 较 强 ， 为 低 泡 天 
ЩЕ, AEREA. DUE HON E ОРА SS. | 


22 TB(NGOE)WET E S TEN 


此 类 表面 活 狂 剂 中 , 绝 大 部 分 是 含 氮 的 化 合 物 ,也 就 是 有 机 胺 
ЕНЕР, МЕНЕЕ: (RNH,-HCIRERNH,- 
НАс) 可 在 酸性 介质 中 用 作 乳 化 分散、 润 湿 章 ， 也 常用 作 浮 选 
莉 以 及 作为 颜料 粉末 表面 的 届 水 章 。 有 机 胶 盐 卖 面 活性 剂 的 缺 
点 ， 是 当 溶液 的 pH 值 较 高 时 (>>7) ,自由 胺 容易 析出 ， 从 而 失去 
表面 活性 。 

一 般 常用 的 阳离子 表面 涛 性 剂 为 季 铁 赴 ， 即 NH: 的 四 个 所 
原 于 被 有 机 基 团 所 取代 ， 成 为 RiR,NR,R,, Яка, 
RR 基 中 ， 一 般 上 内 有 1 一 2 个 R ЖЕБЕШ, ЖАК REN BU 
子 数 大 多 为 1 一 2 个 ， 邵 十 六 烷 基 三 甲 芝 省 化 镑 ， 

` СН, 
c, cn, Br" 


CH, 
Б ng СМС, Н.Е PH gs P 3 ull ЗЕН ЕН АЕ — 2/6 88 EE 
fib, ГОН. | 
С.аНыСЧС НСІ” 
ЕО, ЕЕ, РИШ 
RBr--N (CH, — RN(CH,), Вг- 
和 RBr+NC,H,——R(NC,H.)*Br- 
УЛА, + pH 变化 的 影响 ,不 论 在 酸性 、 中 
ЕЛЬ, RESTATE. РЕНА 
性 剂 除 具有 表面 活性 外 ， 还 有 一 个 与 阴离子 及 非 离子 表面 活性 剂 ， 
ИА, АЖ ВОНА АУК ВЕУ, В НЕВЕ, 
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灭 菌 剂 。 典 型 的 杀菌 剂 是 
CH; 
R— N*— CH, — ‚сг - 
н,-/ V. cr (或 Br-) 
сн, | 
RR 一 般 是 十 二 烧 基 或 是 自 椰子 油 提 取 的 泥 合 烧 基 (Cs 一 Cs МС, 
为 主 )。 
阳离子 表面 活性 剂 除 上 述 的 杀菌 性 外 ， 另 一 特点 就 是 容易 吸 
附 于 一 般 固 体 表面 。 这 主要 是 由 于 ; 在 水 介质 中 的 国体 表面 《 即 
固 - 液 界面 ) 一 般 是 负电 性 的 ， 正 表面 活性 离子 容易 强烈 地 吸附 于 
其 上 ， 因 此 常 能 默 予 固体 表面 某 些 特性 《如 情 水 性, 于 是 具有 某 
些 特 殊 用 途 。 例 如 ， 阳 离子 表面 活性 剂 常用 作 矿 物 浮 选 剂 ， 使 六 
BREZJE, ВИРА РЕН, ЖШ, ЗЕ 
乳 状 液 中 作为 乳化 剂 ， 当 铺路 酒 在 路 面 时 ， 碎 石 表 面 因 强烈 吸附 
阴离子 表面 活性 剂 证 成 为 亲 油 表面 。 回 时 容易 发 生 “ 破 乳 *。 沥 青 
就 容易 烙 附 在 碎 石 表面 ， 提 高 销路 效率 。 其它， 如 在 纺织 工业 中 
作为 柔软 剂 、 抗 静电 剂 ， 在 涂料 工业 中 作为 颜料 分 散剂 等 ， 皆 与 
阴离子 表面 活性 剂 容易 吸附 的 特性 有 关 。 
QUT Xe USATE. Unit iban, 


2.3 非 离子 表面 活性 剂 

非 离子 卖 面 活性 剂 是 较 晚 应 用 于 生产 中 的 一 类 表面 活性 剂 。 
但 自 三 十 年 代 开始 应 用 以 来 ， 发 展 非常 迅速 ， 应 用 也 非常 广泛 ， 
很 多 性 能 超过 离子 表面 活性 剂 。 随 着 石油 工业 的 发 展 ， 原 料 来 源 
丰富 ， 工 艺 不 断 改进 ， 成 本 日 渐 降低 ， 其 产量 占 表面 活性 剂 总 产 
二 的 百分率 越 来 越 高 ， 逐 渐 有 超过 其 它 表 面 活 狂 剂 的 趋势 。 

非 离子 表面 活性 剂 在 水 溶液 中 不 电离 ， 其 亲 水 基 主要 是 由 具 ， 
HERRENA AEA RAMEE) 构成 。 正 是 这 一 特 
点 决定 了 非 离子 表面 活性 剂 在 某 些 方面 比 离子 型 表面 活性 剂 优 
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СЛ 
越 ， 因 为 在 溶液 中 不 是 离子 状态 ， 所 以 稳定 性 高 ， 不 易 受 强 电 解 
质 无 机 盐 类 存在 的 影响 ， 也 不 易 受 酸 、 碱 的 影响 ， 与 其 它 类 型 表 
面 活性 剂 的 相 容 性 好 ， 能 很 好 地 混合 使 用 ， 在 水 及 有 机 溶剂 中 皆 
有 较 好 的 溶解 性 能 〈 视 结构 不 同 而 有 廊 差别 )。 由 于 在 洲 液 中 不 电 
宛 ， 故 在 一 般 固体 表面 上 亦 不 易 发 生 强 烈 吸附 。 

非 离 子 表面 活性 浏 产品 ， 大 部 分 呈 滚 态 或 将 状 ， 这 是 与 离子 
性 表面 活性 剂 不 同 之 处 。 随 温度 升 高 ， 很 多 非 离子 表面 活性 剂 在 
水 中 变 得 不 溶 ， 此 亦 为 其 特点 。 

现在 应 用 的 非 离子 表面 活性 剂 的 亲 水 基 ， 主 要 是 由 到 乙 二 醇 
_ 基 即 聚 氧 乙烯 基 。 一 (CH,O) 一 也 构成 ， 另 外 就 是 以 多 醇 CHE 
їй, FERME AERE. ЖЖ, Ш) 为 基础 的 结构 。 

率 氧 乙烯 为 未 水 基 的 表面 活 忻 剂 的 合成 步 又 比 较 简单 。 一 般 
即 以 有 亲 洱 基 及 活性 氢 (如 一 0H， 一 NH,, 一 COOH v fj H) 
药 化 合 物 在 催化 剂 参 与 下 与 一 定量 的 环 氧 乙 烷 作用 而 制 成 ， 

OR—H*aCH,— CH, 9931 p ccu. cH,03-, H* 

H” deri. НЕ СЖ, 


C«H,OH + 10H, CH, он C4 H40-CC,H,O2-4H 
о 


13677 4497, 
(LER?) (1082282 
J НИК H HER СТД) К АНИ ЕЕ. 
其 它 含 活 性 所 的 化 合 物 与 环 氧 乙 烷 的 反应 亦 与 此 相似 ,例如 、， 
C, Hu COOH E 15CH, Сн, ОҢ ciu, COO(CLH 0),H 
o Z 


сн, 9-он 4-10 єн.-Сн. 


о 
< NaOH 
"ты C H, —( NOCCHO WH 


0 000 К нон 


(п+2=х+ у) 


非 高 子 表面 活性 剂 的 进一步 分 类 再 归纳 如 下 : 

1. Hg MERZHBE R—O-CC,H,O,H 

BR BERE ЕЭ ZRIED. АЧЕН ЕК И ЫН НЕРІН 
MEMEH, ПАЯ ІНЕ ЕЕЕ» о ФАН 
жен, £838 B ei УЙ Tó a АТО ЖОН ТЕҢЕУ 
面 落 性 剂 。 如 育 氧 乙烯 化 的 曹 麻油， 就 是 一 种 良好 的 乳化 剂 。 
此 类 表面 活 性 剂 的 稳定 性 较 高 〈 因 在 其 结构 中 ， 醇 的 烃基 与 
Rt CMS ZO АА АЛЕ АОВ), Б БЕЛЕШ ЕЩ Z BEAR IG, £e 
ВЕНЕ, +b ЛЕЛЕ st ЛОН ЖІКТЕР, HEBRE 
Ш ЕВЕ, 

2. ЛЕЙЕЖІ СЖ, КСОО(СН,СН,О)„Н . 

ЖК ЕЛІ, d Сан, COO(C,H,O)H ОВ FR) Ж 
CuHssCOOCC,H,O).H (HERE), HERRITA EA 
Wife. ША}, узлу АЕ А Е Z CAREM. РИП 


C,,H4,COOH -HO(C,H,O),.H 
(1 TEATRO СЕ) = 


1.85: H;SO,.110—13000. ,. 
2—3 MB, КОКЕ Ca Hu COOCH) H-EH;O 


ЛАН 2, КЕ, ИЖС. НОЖ, ME 
醇 的 分 子 比 应 控制 在 1:1。 ТЕЛІ ERES RRR 
ЖЕНЕ ЕЖ ЕО ТЕҚ ОЛА БАМ, HEUTE 
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EERE, Sch КЕЖИИН БЕ РУ ЖЕНЕ ШИ. 
КСОО(С,Н.О),Н +„ЕСОО(С,Н,О)„Н ` 
==RCOO(C,H.O),OCR +HO(C,H,OY,H 
而 且 在 当时 的 反应 条 件 下 ,交换 平衡 很 快 就 建立 、 单 醒 、 双 酯 及 
聚 乙 二 卫 的 分 子 比 为 2:1:1。 由 此 看 来 ， 调 种 合成 法 所 得 的 产品 并 
不 完全 相同 ， 因 而 性 质 亦 有 所 差异 。 
脂肪 酸 率 氧 乙 丧 酝 分 子 中 有 和 醒 基 ( 一 COOR), ER., ЖЖ 
Жр ЖЖ, 不 如 闪 油 基 与 亲 水 基 以 醚 键 结合 的 表面 活性 剂 
那样 稳定 。 此 种 表面 活性 剂 的 起 泡 性 较 差 。 但 具有 较 好 的 异化 性 
НЕ. 


3. KEXEXEREZNE, к-7 Y—O(CHO).H 


KART ВЕНЕ СИН, НВ 
киткес, Желе, БӘЖЕСІШЕ 


FUE. ЖӨНЕЛГЕН OPER, 2500) RE, GBD 


用 。 烷 基 荣 酷 素 氧 乙 烯 醚 的 化 学 性 质 很 稳定 ， 不 怕 强 酸 、 强 碱 ， 
财 使 在 温度 较 高 时 亦 不 易 克 坏 。 因 此 ， 可 用 于 金属 酸 洗 的 溶液 配 
方 中 ， 用 于 强 茂 性 洗 洪 剂 中 。 遇 某 些 氧化 剂 ， 如 次 氮 酸 起 、 高 厂 
柄 盐 及 过 氧化 物 等 ， 亦 不 易 氧化 。 

在 此 类 表面 活性 剂 中 ,由 于 环 毛 乙 烷 加 入 量 不 同 ,可 以 制 成 浊 
FEE. BERELE НО 100 (或 以 上 ) HRR KEE NIR 
物 。 例 如 王 烷 基 茉 酌 的 加 成 物 ， 当 环 氟 乙 烷 分 子 数 # 为 1 一 6 时 ， 
Ang ОТЕ, ЖТЖ; # 8 时 ， 则 得 可 溶 于 水 的 化 合 物 ， 
ВЖЕ 50СЫ Е; п=8—9 90, НЕН X197), ЭН 
ЖЖ, МЛ В ЕЯ, НИМ, НЕ 
1005, WEES ӘЛЕГЕ n 较 大 的 (>15) 应 用 较 少 , 公 
适 于 作 特殊 应 用 方面 的 乳化 、 分 散剂 。 自 其 物理 化 学 性 质 来 看 ， 
也 有 一 定 规律 ，# = 二 8 一 10 的 化 合 物 ， 其 水 溶液 的 表面 张力 较 低 ， 
WEHR; 以 后 随 n КИК, WIQuSEZ Е 
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fik n2>15 的 化 合 物 可 在 强 电解 质 溶液 中 用 作 洗 洗 剂 与 乳化 剂 。 
烷 基 从 酚 聚 氧 乙 燃 栈 比 其 它 非 离子 表面 活性 剂 更 不 易 生 物 降 解 ， 
НЕК. 

4. KR ZU ent 

R 
кк ОН DN(H0),H 
Ххе.н.о»н R 

在 这 类 表面 活性 剂 中 ， 当 氧 乙 烯 基 的 数目 比较 少时 ( 即 х,у, 
# 值 比较 小 ), 如 同 其 它 非 离子 表面 活性 剂 一 样 ， 不 湾 于 水 而 溶 于 
i, 但 因 是 有 机 胺 结构 ， 故 可 溶 于 低 pH 值 的 酸性 水 溶液 中 。 也 
IEBDT EUN, IE LE E E SE RISE FUR ЧЕ РЕ EH EET TE 
3t HO УЕ, ШИВ, ЕН, 24 
АРЕН И, ATEMI, ПРАВОЕ ЛЕЕВ ЖШ 
Па ТЕЗ», ТЕШЕН ЕН АЙТЫН, ЗЕЕ. НЕ 
р, METERA, ABAY ДЕШ PONAT UE 
ERAS, җи ИШ а HOD. MARA ENANTA 
Ерен, HIRERE НИЕ DE ЙЕН gp, ЖЕНІЛ ДЫҢ 
洁 泪 ， 不 使 污垢 沉积 。 

ЕМГ(С,Н,О)„Н1, К d ВМСН, [CC;H.O)HZCT- 是 
一 种 混合 型 的 表面 活性 剂 《 阳 离子 - 非 离子 混合 型 )， 用 作 抗 静电 
剂 、 勾 染 剂 、 咏 人 蚀 剂 、 沥 青 乳 状 液 的 乳化 剂 以 及 粘土 在 淘 滑 脂 中 
的 分 散剂 。 对 于 极 性 有 机 液体 【如 脂肪 酸 、 月 肪 胶 等 ) 在 水 中 的 
乳 状 液 ， 这 种 化 合 物 也 是 一 种 合适 的 乳化 剂 。 

5. ЖЕ 


(C,H,O),H 
RCONH(CHOLH Е RCON с 
(С,Н,О),Н 


ХЧіх,у MO iB, М 
ZC H.OH 
RCONHC,H,OH Ж RCONQ 
C,H,OH 
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жж. ЖЕЛАНИЕ РЕНН, ВЛ P RS SI AE 
BELCA FETELE, EP EP АУ BUE 
Ca Ha COOCH, tC,.H,O;, 


KCO RE 
90—100 C, Ha COOCH, 0, +СН,ОН f 


ИЕН. жй, хы, ГЕЗ, (CN Ж REQUE ел 
使 用 。 

7. WHEN 

这 是 一 类 较 新 的 非 离子 素面 活性 剂 。 其 中 经 常 应 用 的 ， 是 环 
РЕКА СИ, Нож, Ж 
水 部 分 是 聚 氧 乙 烯 基 。 亲 油 、 亲 水 部 分 的 大 小 ， 可 通过 调节 聚 氧 
丙 堪 与 迹 氧 乙 燃 比例 加 以 控制 。 不 同 的 比例 和 不 同 的 罕 合 方式 。 
可 以 得 到 各 式 各 样 的 ， 具 有 不 同性 质 的 表面 活性 齐 。 根 据 不 同 的 
夷 合 方式 ， 此 类 表面 活性 剂 又 可 分 为 

(1) 全 整体 共 紊 型 ”其 合成 步骤 《 自 此 可 看 出 隧 合 方式 ) 
为 。 将 一 氧化 烯烃 加 到 一 引发 剂 《 食 活性 气 ， 刘 有 一 OH, 一 NHL 
等 基 团 》 中 ， 形 成 聚 氧 焰 烽 ， 然 后 再 加 入 另 一 种 氧化 烯烃 ， 叉 形 
ЯН. ӨЛ, ЕЖЕ, -ARARE 
的 整 体 与 另 一 种 聚 氧 烯烃 整体 共聚 联结 起 来 .不 管 是 否 还 有 第 三 、 
第 四 次 等 的 依次 聚 氧 燃 烃 化 的 步骤 发 生 ， 也 不 管 以 后 所 用 的 氧化 
烯烃 是 否 在 前 面 用 过 ， 所 得 产物 全 是 各 种 聚 氧 烯 烃 的 整体 依次 联 
结 起 来 的 化 合 物 。 因 此 ， 形 成 的 表面 活性 剂 即 称 为 全 整体 共 率 型 
的 表面 活性 剂 。 简 称 全 整 聚 表面 活性 剂 。 | 

(2) 全 杂乱 聚合 型 ”将 一 定 比 例 的 两 种 或 两 种 以 上 的 氧化 
烯烃 RAB 加 至 一 引发 剂 中 ， 使 之 聚合 (杂乱 聚合 )}。 然 后 ， 百 
加 入 不 同比 例 的 同样 的 氧化 烯烃 混合 牺 ， 或 加 入 相同 比例 的 另外 
两 种 或 两 种 以 上 的 氧化 烯烃 混合 物 。 这 种 表面 活性 刘 简 称 为 全 杂 
聚 表面 活性 剂 。 

(3) 整体 聚合 -杂乱 聚合 型 及 杂乱 聚合 -整体 聚合 型 〈 简 称 
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(3) 整体 聚合 -杂乱 聚合 型 及 杂乱 聚合 -整体 聚合 型 〈 简 称 
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УЖИНА АЛ. АБУ 
一 引发 剂 中 ， 然 后 再 加 入 两 种 或 两 种 以 上 上 的 氧化 烯烃 混合 物 一 此 
жЕЖ-Ел, ИЖ, АВА. 

根据 紊 合 方 式 不 同 可 以 分 为 上 述 三 类 ,根据 引发 剂 富 能 团 
Саты) МЕХ (АВЕ ман Яр, 还 可 
作出 更 多 的 分 类 。 

在 上 述 三 类 表面 活性 剂 中 ， 以 全 整 聚 型 的 应 用 为 最 广 。 用 单 
官能 团 引发 剂 聚合 的 产物 如 

RO(C,H, O),(C,H,O),H 
及 为 一 烃基 《〈 一 般 为 烷 基 )。 调 节 .内 与? 值 可 得 具有 各 种 性 D 
REMEH., ЗЕ ТЕЧНО €5 TUR" TE, 
而 仅 改变 聚合 次 序 。 则 得 
RO(C;H,0),(C,H,O),H 

HEMS RO(C,H,O),CC,H.OYH 有 很 大 差别 , bh X 29 FE 
低 ， 起 泡 性 能 亦 大 大 减弱 。 

自 双 官能 团 引 发 着 制 备 出 的 全 整 束 天 面 活性 剂 中 ， 以 再 二 醒 
为 引发 剂 合成 的 束 醚 得 到 广泛 的 应 用 。 其 结构 为 

HO(C;,H,O),CC,H,O),CC;H,0),H 

52215, (CHO) Z h 20-90%, ИН“ y F 37 
和 豪 氧 乙烯 的 百分比 ， 可 得 一 系列 具有 不 同性 质 的 紊 醉 。 育 本 中 
分 于 量 小 者 润 湿 性 能 较 好 ， 起 泡 作 用 极 差 ， 选 涤 作 用 不 好 ， 随 着 
分 子 量 增加 ， 则 洗涤 性 能 变 好 ， 起 泡 作用 亦 渐 增 ， 分子 量 很 大 时 
则 润 湿性 能 不 好 ， 洗 涤 性 能 有 所 下 降 ， 但 分 获 性 能 增加 。 这 类 玫 
Ші НАИМА АРК, ЯТ. ИЕ НАН 
ЖР, ЖИРА Cebuemamxcbi] um, W5 R 
Я МИЯ, ТН ЛАРА BE. | 

ЖЖЖ ЖЕ i ЖЕЛЕ {ЕТПК БЕН A БЕЛЕ TRI 张 力 的 能 
Jj, РЕЖЕ Аа АЯЛЫ ЯЕ а 5 B 
WARR, ЖЕЙБИ ЕРКЕЖАН зіл. ERES St 
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ЕДИМ. Я. JUR. 20%. ХЕ, Ва 
用 于 人 造血 小 中 作为 乳化 、 分 散 谢 。 聚 醚 有 很 好 的 稳定 性 ， 5 
酸 、 碱 及 金属 离子 峭 不 起 作用 ， 其 中 还 有 不 少 散 是 低 泡 性 表面 话 
性 剂 。 在 许多 工业 过 程 中 甚至 可 以 作 消 泡 剂 或 括 泡 剂 。 

关于 全 整 聚 型 表面 活性 剂 ， 除 上 述 自 双 官能 团 引发 剂 得 出 者 
外 ， 一 般 还 有 自 多 官能 团 引 发 剂 制备 出 来 的 。 例 如 ， 用 甘油 、 乙 
烯 二 胺 及 多 元 醇 、 多 乙烯 多 胺 等 作 引 发 剂 ， 顺 次 加入 环 氧 丙 烷 、 
环 氧 乙 烷 ， 即 得 到 多 官 郁 轩 引发 的 各 种 全 整 事 型 非 离子 者 面 活性 
列 。 此 类 表面 活性 剂 常 应 用 于 原油 破 和 乳 中 。 

ТЕЛИ Е-Е ива ЧЕРТ ДЕШ 
活性 剂 ， 特 别 是 多 官 龙 团 引 发 的 囊 面 活性 剂 ， 目 前 应 用 与 研究 工 
PERN, МЕ. 


2.4 两 性 表面 活性 齐 


此 类 表面 活性 剂 的 分 子 结 移 与 蛋 与 质 中 的 氨基 酸 相似 ， 在 分 
子 中 同时 存在 酸 广 基 和 了 碱 狂 基 ， 易 形成 “内 赴 ?%。 这 种 物质 很 早 就 
被 发 现 ， 但 作为 表面 活性 剂 在 生产 中 应 用 ， 还 是 最 近 一 些 年 来 的 
事 。 两 性 表面 活 性 剂 中 的 碱 性 基 主 要 是 胺 基 或 季 铵 基 ， 酸 性 基 主 
要 是 狠 基 和 磷酸 基 (也 有 磷酸 基 等 ), 一 些 典型 的 化 合 物 是 

(a) RN*H,CH,CH,COO- (c) RN*(CH,),CH,C0O0- 

R^ 
И сн, 
(b) R—c< + | (d) ЕМ (СН..(СН,),5О; 


cH,coo- | 
有 一 类 两 性 表面 活性 剂 ， 如 (a)、tb)、tc)，。 其 性 质 是 随 溶 液 
РВ. Hop, (а). (ЖЕН GAR'—HBD, ÆpH 
ERR СОЯ) НВ; 而 在 PR 值 较 高 时 (> 
х), ШЕНЕ, Сс) и ЕН, KESE 点 以 下 
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、 


НАТ, ПЕНЫ Е “А”, ЖЕЛЕ, 
(b) 类 表面 活性 剂 亦 有 癌 样 性 质 。(d) 类 化 合 物 为 另 一 类 两 性 表 
面 活性 剂 ， 其 性 质 与 溶液 pH 值 无 关 。 这 种 表面 活性 剂 的 阳离子 
部 分 是 季 镀 离子 ， 阴 离子 部 分 是 强酸 根 ， 酸 、 硫 强度 相当 ， 所 形 
成 的 “内 盐 ” 呈 中 人 性， 在 任何 pH АЕ А, KEPER 
基本 不 受 pH 值 影 响 。 

两 性 有 洗面 活性 剂 易 溶 于 水 ， 在 较 浓 的 酸 、 碱 中， 甚至 在 无 机 
盐 的 浓 溶液 中 也 能 溶解 。 但 在 有 机 溶剂 中 则 不 易 溶 钥 ， 也 不 易 各 
WCESRIESU—ESBET (Сич, М9, 727+, Cr 4) 起 
作用 。 其 杀菌 作用 比较 柔和 ， 也 较 少 刺激 性 ， 不 像 阳 离子 直面 活 
性 剂 那样 对 人 体 有 毒性 。 此 外 。 两 性 表面 活性 剂 还 具有 访 金 属 府 
他 和 直面 抗 衣 电 作用 。 

РЕЖЕ, ФЕВ, ЖЕЛ, РИА 
常用 作 杀 菌 剂 ， 仿 蚀 剂 ， 油 辣 颜 料 的 分 数 剂 ， 纤 维 柔软 剂 及 抗 静 
电 剂 ， 极 性 有 各 液体 分 散 于 水 中 的 乳化 剂 ， 胶 片 乳 剂 的 铺展 剂 ， 
以 及 作为 肥皂 配方 中 药 钙 皇 在 水 中 的 分 散剂 等 等 。 


2.5 ”一些 特殊 类 型 的 表面 活性 剂 


1. 报表 面 活性 剂 
主要 是 措 在 表面 活性 剂 的 碳 气 链 中 ， 所 原子 全 部 被 氛 原 子 取 
代 了 的 全 扰 表 面 活性 剂 ， 这 是 所 有 机 化 学 发 展 进程 中 出 现 的 产 
物 。 此 类 表面 活性 刘 的 碳 氟 链 与 一 般 碳 氢 链 不 同 ， 首 先 ， 共 尽 水 
Аи, REME: дни, АИ 
的 两 类 表面 活性 剂 ， 气 化 合 物 的 表面 活性 比 一 般 化 合 物 大 得 多 
O 《此 点 在 以 后 还 将 作 进一步 讨论 )。 其 次 , 碳 氟 链 不 但 增 水 ,而 且 惜 
їй 《此 处 的 “ 油 ” 是 泛 指 非 极 性 碳 香 化合物 滚 体 )。 全 气 表 面 活性 
НЕВЕ ЕМУ AST EU SEMEL ER UEBER (Жж), 以 及 
ЕЭҚ ФЕН А Ek НИНЕ ЖЕ, BERERE 
UE QGROUUCHUVEURD НОЕ, ЕО Е 
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5. 
ЖИЕ T ТШ Н k — sb P ҖӘ АЗ Но 
СЕ,(СЕ,),СОО-Ма* 
СЕ,(СЕ,),СЕ,505№* 
СЕ,(СЕ,).ОСЕСЕ,ОСЕСОО-М№а+ 


| СЕ, СР, 
CF,CF,OCF,CF—OCF,CF—OC,F SOz Nat 
CF, CF, 


CF,(CCFO,CONH(CH),N*(CH,).17 
CF,(CF,0(CFCF,O0),CFCONH(CH;);N*(C,H;);CH,;I7 


CF, CF, 

НЕЕ RR ems gk, НЕ 
= 20 G&ER/JECK ELT (EWEEN AANER), хан 
ЕЗБЕ OR ЖМИ. Ж ЖЕШ ЙЕ ТЕЛИН (ose КЕЛДИ НА 
定 ， 耐 高 温 ， 不 怕 强 酸 、 强 碱 ， 甚 圣 强 氧化 剂 世 不 能 将 其 破坏 。 

碳 气 链 的 取得 主要 是 采用 在 名 的 Simons УВ, ВИТЯ 
北 的 物质 在 无 水 HF 中 的 溶液 ( 末 用 的 电压 应 不 致使 Ff, 电解 出 
30, 2 (СК СООН) ЖЕЛПИ (С.Р... SO,HME 
为 制备 氟 表 面 活性 剂 的 一 种 基本 原料 ， 即 常用 此 法 合成 。 


有 全 握 取 氧 丙烯 链 的 氟 玫 面 活性 剂 的 合成 ， 如 下 列 反应 启示 


СЕ,СЕ=СЕ, Percer- cp, ER. 


“о 8% 
Ca FOC CF O), C F—COF 
CF, СЕ, 


+NH.,(CH,),N(C;H,), — 


кімде Е--СЕ,О). СЕСОМН(СН,), N(C,H,), E 
CF, СЕ, 
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C,F.O(CF—CF,0),CFCONH(CH.),Nt(C.,H.),CH,I- 


CF, CF, 
焉 为 阴 高 子 表面 活性 剂 。 如 不 与 NH,(CH,),N(C.H. E Hi, m 
НОКРО, MIRME 


C,F,O(CF—CF,O).—cF—coF “си? 
| | 


СЕ, СЕ, 


C,F.O(CF—CF,0),—CFCOONa 
| | 
CF, CF, 


欲 得 磺 酸 盐 ， 风 采用 下 列 合 成 路 线 
CG,F,+SO,——CF,—CF,——+0-CF,CF,SO,F 
о — So, | 
СЕ.СР-СЕ, F CF. CF, 
| ^о _‚ Ош [—Ск(осЕ,ску.Ос,Р,5О,Е 


"Et | 
TAEC ,СЕ,-СЕ(ОСВ,-СЕ).ОС.Р,50,Е 


СЕ, 


| 
-CIPIQOCP,CF),OC;P,SO,F 
CF, 


水 | 
БОН C,F.(OCF,CF),OC,F ,SO,Na 


33 se BL LE ЕЛИНЕ АР CI REESE 10, Ж, ТЕЛО: АЛЛЕ 
将 太 小 ， 不 能 应 用 。 气 直面 活性 剂 由 于 其 高 度 稳定 性 和 高 表面 活 
FE, ИЕ а, БАШ, РЕ Л 
Ha МУ “ЕЖ? БЕЛ, (ЕЛІНЕН КОЖ SS ЖОХ ХМ 
《只 有 在 水 溶液 的 表面 张力 和 油 - 水 界面 张力 极 低 时 、 水 溶液 才 


55 


F. 


BE ЕЛЕ м КУ, АЕ ЕЛІ ЖЕНЕ ДЫН 2 PE t 
Ж ЛИЕ ЕЛ4 ЖАЛИ АЛЫН ЕЕЕ НАЕК У. 
ВИ ЖЕ, КЕМИТРИАРНЖУЛЕІН СЕ 
水 又 防 油 的 纺织 品 、 纸 张 及 皮革 )。 气 表面 活性 剂 还 用 于 提 制 挥发 
. 有 机 溶剂 的 蒸发 。 

2. mme 

ЖЕЗБИЕЕРІ Cubs. ERR EREA) 的 增 水 性 非 
常 突出 ， 因 此 具 各 作为 表面 活性 剂 亲 油 部 分 的 可 能 性 。 事 实 上 ， 
下 是 由 于 其 慌 水 仁 较 强 ， 不 长 的 硅 氧 烧 链 就 能 使 化 人 台 物 具有 表面 
活性 。 例 如 

(СН,2.5і--О--5 (СН,),СН,--5--СН,СООН 
即 具有 明显 的 表面 活性 。 叉 如 
(CH,),Si—CH,CH,COOH 

РАН, КЕЗИ ЖЕТКЕН ДЕЛ {ЕН | 

ЕЖЕ а Е, ИГЕ] Б КЩ Z Ez ЖЕҢЕ ДАКЕ 
STREKEN, Pm 


сн, єн, єн, єн, 
$ оао... 
| 
оны» quos do, eu. 
| | | | 
сн, ш бн, сн, 
(нон | gron (нон снон 
сн, (н 和 2 
| | | | 
(ана), qL WO. (CHO. Но» 
OR R R R 
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| 


R 可 以 是 Hy tB ДА С.Н, (n. 
ЖГ Р БЕКУ ШП ЕА, БЕЗ ВЕ ЗН 
的 表面 活性 剂 ， 


ni CH, Сн, 
| 
©н,—5—0—5:—--0-51—0б.Н, +HOC(C,H.O).R 
CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, 


чєн CH,— Si 0-$i—-0-Si- OCC RO) 
CH, CH, CH, 

但 此 种 表面 活性 剂 的 Si—O—C GEB Tk h GER PEE BR PER TE 

40,1: Si 一 D 一 C 键 换 成 Si 一 C 键 ， 则 可 克服 这 一 评点 。 通 过 下 

列 反 应 ， 可 以 制 得 较 稳定 的 寿 表 面 活性 剂 " 


i 3 ӨН» СН, 
С Но ое +Єн,=©н—СнОС,Н,),ОЕ 
CH, CH, H, 
CH, CH, Сн; 
РАНЕ | | 
C——7* CH,—$5i—0--5i—-0—5i—(CH,00C,H,),0R 


H, ін, H, 

дир ЖЕТИ ТЕ ЖИ ДЕШН tE Н — RE ЖЕШ И ТЕЛИ НАН, 
例如 (CH,),Si-cOSi(CH,),>+,OSi(CH,),—CH,(C,H,O),CH, 
(x—13.4,11.8 № 8.2)7K ER (107* — 1075 MD) ЕМЕ E HIE J; АЈ 
低 达 20 ИЖЕ, ПМ Е ЕЕ НИЖЕ 
的 最 低 表 面 张力 则 在 30 达 因 / 原 米 以 上 上 ， 比 硅 表 面 活性 剂 深 滤 的 
最 低 表 面 张力 高 得 多 。 

з. 高 分 子 表面 活性 剂 

天 然 高 分 子 物 质 ， 如 水 溶 丛 蛋白 质 、 树 脂 ， 是 有 名 的 保护 胶 
体 ， 现 时 仍 在 天 量 应 用 。 许 多 合成 的 高 分 子 物质 ， 如 聚 乙烯 醇 ， 
АИ ЕВЕ Ш ЛЕ ЛЕТНЕЕ, ИН 
РЖ. ЖЕЙ, Juk TRES 2 T E ЖШ ЕРЕДІ 
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Ў A IU A c cc E E 


护 胶体 性 质 。 

在 工业 上 广泛 应 用 的 木质 素 矿 酸 盐 一 一 一 种 高 分 子 电解 质 ， 
是 造纸 的 副产品 。 其 分 子 量 一 般 是 1000 一 25000, 具 有 复杂 的 化 学 
Ai, ANE, BERRE, тте 的 C, pi 
的 а- 5. 8-1 E, -BERRA SE ARERR. ВИЖ 
作 固 体 的 分 散剂 及 水 包 油 乳 状 液 的 稳定 剂 。 由 于 价格 便宜 ， 使 用 
时 又 不 易 起 泡 ， 适 于 大 重生 产 。 

HRA (2)-2 ЖОН CsH2sBr Piik, Ж ИШЕ 
子 人性 高 分 子 表面 活性 齐 


66—69 
= = 
Зы. | aÑ | 
| аны” 


АЕ ЫЛАР И Н НОТ а THA ERREI, EKE 
"P RLHDUAEE H p ЯНОШ ЕНШ СЕРИН Kau h БУ 
Ж Е). 


对 位 烷 基 荣 醒 与 甲醛 缩合 即 得 线性 高 分 子 
及 А 


он 


DAE А KERES ТЕН DT ETE HS КЕЛ 
R | 


ну }; 


OCC,H 10) Н 
58 


ЖА ЖЕЕ ИЕ КЕЗИ ИЕЛ РАШ 4, ПИН РА pi Е. 
diiit ДЕН . 
R 


` CH} 
0CC,H,0), SO; Nat 


ВИН SUR ERE Е ЖЕ o dan p T Ui ИЕ ih k — 8 py T E 
ЕВ Т ТЕН ДЕНІ, ЕЗЕШ ЕЖЕЛИ ДИН “ЖШ 
DTA” ws, MESTERT TERAN НА PS 烷 - 环 
氧 乙 烷 聚 合 的 聚 栈 ， 是 典型 的 非 离子 性 高 分 子 表 面 活性 章 。 

高 分 子 玫 面 活性 剂 也 有 商 性 的 。 司 如， 以 CHBr 5 № Z, 
“十 亚 胺 的 部 分 亚 腔 相 作 用 后 ， 再 与 CICH.COOH 反应 , 即 得 具有 
2) ЗЕТА ТЕЙ ТЕ СЕ 36 ed s HE 

-CC,H.—N—CH,—N3- 
Lou. dacoot 

4. 其 它 

(1) BEREH 

用 H,O, Sf каче, НИНА, ЧА Я 

Ca Ha N(CH); EO] C, H, (CH),N—0 


ТТЛ ИЕЛЕ С e 18118 НЕ ЗН 


о 
C i 9 


ст. 4 
т о Санасы N— CH OH 
| Cos C,H,0H C,H,OH 
H, сн, 
| 0 Cu H, (C 
- УСН, NCH,CH,CH,N(CH 
AN нов { £ E! T з) 
«Н: | 9 о 


这 一 类 表面 活性 剂 ， 除 本 身 具 有 优良 的 洗 谋 及 其 它 性 能 外 ， 
ЖИВЕЕ ммм LUE RIO, Хр 
一 很 好 的 增 泡 剂 ,其 增 泡 效 率 比 常用 增 泡 剂 月 桂 酰 二 乙醇 胺 还 高 。 
Ж 2.1 所 杀 二 种 效力 相同 的 配 广 中， 椒 胺 氧化 物 用 重 仅 为 祁 子 油 ' 
Ел? ЕН 1/39, 


#2.1 有 同等 起 泡 力 的 洗 发 鲁 瑟 方 


| А(%) В %) 


ЛИ | 7.5 7.5 
Ж (2-Б) те - 1.9 
НЕ р: 3.0 一 

Ж 83.5 91.5 


(2) EMEKI TE 
ЖЕ ЕЕ АЕ ТАТЕ 例如 
R—s—R'-El p SOR 
R AERA, К’ЖУСН, чине. N35 ed 
ФЕЙНЕЕ ДЕ, НЕЕ. WCH SOCH ІҢ 
SD EH TR BE dE, 23292 x 107*M ,此 时 的 深 液 表面 张力 较 低 ， 约 25. 
达 因 /厘米 ， CH, SOCH, dy Ee pk BI Um, 
ЕЕ, м РИА 
сн,в—сн—сн,—8—Сн, 
l 
О 


КИА TA 6—20, ХИН, НИНЕ, М Sk 种 还 
具有 良好 的 洗涤 性 能 。 


此 羔 亚 矶 化 合 物 和 权 胺 氧化 物 与 有 紊 氧 乙烯 链 的 化 合 物 不 : 
同 ， 是 极 性 基 很 小 的 非 离 子 表面 活性 剂 。 
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(3) ЖЕКЕ" 

近年 来 迅速 发 展 起 来 的 冠 栈 奖 大 环 化 合 物 ， 具 有 与 金属 离子 
络 合 、 形 成 可 溶 于 有 机 溶剂 煌 的 络 合 物 的 特性 ， 因 而 广泛 地 用 作 
АЕ” АТ КУЗ А Г. ВЕНА, УЗЕ ЕР 
夯 活 性 剂 极 性 基 相 似 ， 故 在 冠 栈 大 环 上 加 入 烷 基 取代 基 ， 册 可 得 
到 与 非 离子 表面 活性 剂 类 似 ,但 又 有 其 独特 性 质 的 新 型 岩 面 活性 
езін, 如 


一 C "Уу кле о 
[ R—N N-R: ТОО N 


(ВВ) 
ЗЕЕ Нн, ПИНЕНЕНИЕВ ӘЖЕ ТЕРІ 
: 络 人 台 物 ， tigt” +181 


2 ор 
| С; | 


Г Г 


© 
-Ag* NO, + С D —P С 
о CuaHa 


H 
кре" 
а 1 
LAJ ЦА. 


° 
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NH 5 м NH HN 
Cu" SOT + C. ғ — С Си!" 1. + 30 
Хан» NH HN „Н, 


形成 络 合 物 之 后 ， 此 类 化 合 物 实际 二 即 自 非 离子 表面 活性 剂 转变 
УРАНА СЕК “йй” TAEST, ИЛ 
体 ), 面 且 易 溶 于 有 机 溶剂 中 ， 故 大 环 化 合 物 可 用 作 相 迁移 催化 
剂 。 在 合成 时 ， 可 以 调节 环 的 大 小 ， 使 之 适应 于 与 天 小 不 同 的 离 . 
子 的 络 合 。- 

县 前 ， 对 此 类 表面 活性 剂 的 表面 以 及 胶体 化 学 性 质 的 研究 沙 : 
少 。 很 多 问题 还 有 待 于 进一步 阅 胃 。 

ЗЕТА BEER EXRA2IS dos EXEC GOK AE BERG 3E 
都 分 典型 实例 ,进而 说 明 一 般 , 远 未 涉及 随 生 产 和 需求 而 不 断 发 展 的 
各 种 具体 复杂 情形 。 从 生产 应 用 的 实际 要 求 来 看 ， 不 同 场合 往往 
党 要 在 某 方 面 的 应 用 有 特效 的 、 具 有 不 同 特性 的 表面 活性 宰 ， 也 
就 是 要 “一 把 钥 题 开 一 把 锁 ?”。 但 另 一 方面 ， 也 了 要求 在 表面 活性 剂 
的 生产 实践 中 克 耻 烦 琐 哲 学 ， 品 种 不 能 过 于 繁杂 特 萄 。 因 些 ， 如 
”能 作 到 «7 “И” ЯН, NURAY “Л 

用 ”的 多 效 表 面 活 性 剂 。 因 而 ， 晶 前 有 不 少 表 面 活 性 剂 ， 其 品种 
的 发 展 趋势 是 ， 在 一 个 表面 活性 剂 分 子 中 ， 同 时 具有 不 同类 型 的 
特性 基 团 ， 因 而 就 有 可 能 具有 “万 用 ”、 多 效 的 性 质 。 Ям. 


R—( 3—O(C.H,O),SO;Na*, RNCH,E(C;H,0),H37Ct- bl: 
RRN*[CCCGH,0),HJE(CH,0),H]1CH,COO- 85 2 28 БШ Е) 
的 出 现 , 即 反映 了 这 一 趋势 。 但 是 ,这 又 在 生产 合成 上 带 来 一 定 困 


难 ， 至 少 是 工艺 复杂 ， 成 本 较 高 。 面 且 ， 即 使 合成 了 这 种 多 功能 : 
RHEEN, CELT- EREI DRERI. E 
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Ж, Бн} {ЕТЕ ЕЛИ Я — Rb eur MES 30, БІЗ 求 适当 的 、 
7h [8128 28 2e v8 165 ЕЗИ ИНЕ Sri CL ЖЕ ЖЕНЕ HORS ИЛ er 
$9, БЫЛИН, ВОЕННЫХ, К 
效 之 目的 。 寻 求 不 同类 型 表面 活性 剂 的 有 良好 的 应用 性 质 的 混合 
物 ， 实 际 上 即 为 探索 不 同 表面 活性 剂 的 复 配 规律 。 混 含 表面 活性 
剂 的 性 质 并 非 原 组 分 性 质 的 简单 如 合 ， 币 往往 有 相互 促进 或 出 现 
与 原 组 分 性 质 完 全 不 同 的 铺 况 。 例 如 ， 某 些 阴 离子 表面 活性 剂 在 
水 中 低 溶解 度 的 缺点 ， 往 往 在 与 非 离子 袁 面 活性 剂 混合 后 得 到 克 
服 。 同 时 直面 活性 也 有 记 增 加 。 一 些 表 面 活 性 剂 与 水 溶性 高 分 子 
Жей GIRE, ЖЕ Z ME. СЯ ЕН) 的 混合 物 还 具有 
ВАТНЫЕ REBR 的 性 质 ， 如 加 深 能 力 增加 以 及 
无 临界 胶 团 浓度 等 。 这 就 说 明 混 合 物 药性 质 并 非 原 组 分 的 简单 加 
售 。 又 如 ， 阳 离子 表面 活性 剂 与 阴离子 表面 活性 剂 在 其 碳 氢 链 不 
太 扒 (Cs 一 Ci,) 或 有 适当 的 极 性 基 团 时 互相 混合 ， 则 混合 3 Ww 
性 剂 的 表面 活性 会 大 大 提高 (临界 隘 团 浓度 大 大 下 降 ， 溶 小 表面 
张力 也 大 为 降低 )。 押 有 这 些 现 象 必 然 有 其 内 在 原因 ， 这 就 是 分 
子 曾 相互 作用 和 的 关系 和 规律 。 研 究 这 一 规律 ， 对 于 发 展 表面 活性 
剂 的 理论 并 扩大 其 实际 应 用 ， 都 有 很 大 的 益处 。 
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第 三 章 ”表面 活性 剂 在 界面 上 的 吸附 


如 果 我 们 把 棕 黄 色 的 煤油 和 白 士 〈 一 种 粘土 ) 混合 搅拌 一 定 
竺 间 后 加 以 澄清 ， 可 以 看 到 上 面 的 煤油 变 得 清 湖 无 色 ， 而 下 面 沉 
淀 的 白土 则 变 成 黄 神色。 过滤 后 即 可 得 到 精制 的 无 色 煤 n. dE 
石蜡 精制 的 过 程 中 。 亦 以 相似 方法 制 取 无 色 的 高 级 石 嫩 ， 以 供 其 
它 工业 应 用 。 这 种 有 色 物 质 自 一 相 《 在 此 为 煤油 这 一 该 相 》 中 迁 
做 译 界 面 ( 在 此 为 煤 池 与 白土 的 界面 )、 窗 集 于 界面 的 过 程 即 为 吸 
ИН. ПЈЕР ТАЈ О Е ВТ АВИА 
MRA GTEXUD- MEMEH. P) ËB — pJ 3 5 SE F 
面 上 的 现象 即 称 为 吸附 现象 。 

吸附 现象 在 各 种 界面 上 演 可 发 生 。 除 上 述 在 因 - 液 办 曾 或 固 - 
气 界面 上 可 以 发 生 外 ， 在 液 - 液 界 面 及 液 - 气 界面 上 也 有 吸附。 
对 于 表面 活性 剂 而 言 ， 自 其 分 子 的 两 亲 性 这 一 基本 结构 性 质 来 考 
上 处， 可 以 预料 表 西 活性 剂 分 子 易 于 自 湾 液 内 部 迁移 到 、 并 富 集 于 
溶液 表面 或 “油水 界面 上 ， 亦 即 易 于 发 生 界 面 吸附 。 

物质 在 国体 表面 (或 界面) 上 的 吸附 量 可 以 直接 测量 出 来 。 
例如 ， 气 体 的 吸附 可 以 称 量 固体 在 极 附 前 后 的 重量 ， 或 测量 吸附 
前 后 气体 的 压力 ， 白 吸附 前 后 的 园 体 重量 差 或 气体 压力 差 即 可 求 
出 明 附 量 。 对 于 固体 自 溶液 中 的 级 附 ， 则 可 测量 液 相 中 物质 在 骸 
ПЛАВО ИСЕМЕ, ВИЕ ЗНАЕ НЕ ЕНИ. 

在 液体 表面 (或 液 - 液 界面 ) 上 的 吸附 最 则 不 易 直 接 测量 出 来 。 
但 表面 活性 剂 在 深 液 表面 或 “ 油 人 《 液 )- 水 界面 上 的 吸附 ， 对 改变 
表面 或 界 杆 状态， 影响 界面 的 性 质 ， 从 而 产生 一 系列 在 应 用 中 很 
重要 的 现象 ， 加 润 温 、 乳 化 、 起 泡 、 洗 注 作 用 等 ,是 密切 相关 的 。 
因此 ， 对 易 流 动 界面 (好气 - 液 、 液 - 液 界 Bi) 上 的 МЕНІ 
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深入 的 讨论 ， 是 非常 必要 的 。 
| 3.1 Gibbs 吸附 定理 


Gibbs 公式 是 讨论 表面 活性 剂 在 界面 上 吸附 的 基础 ， 有 必要 : 
“对 之 作 较 详细 的 讨论 。 先 考虑 一 下 界面 的 情况 。 在 实际 体系 中 ， 
两 不 相 混 洲 液体 阅 的 界面 或 一 液体 的 表面 并 非 界 限 分 明 的 几何 平 
画 ， 向 是 界限 不 十 分 清楚 前 攻 层 ， 此 东 层 可 以 是 一 、 二 以 至 儿 个 
DTE, JURZCBUENDSSIRHNGARBPPHEURIELO 4 2A A mi 
СЕН» ЕЗІ ER X — BUS, аж B РАН 
d, 44. BB' 即 为 与 w& 相 及 月 相 内 部 
成 分 不 同 、 性 质 不 同 的 界面 区 域 ， 即 界 
面相 (o 相 )。 | 
车 在 co 下 中 划一 平面 $5’,，yV “及 
V5 分 别 为 体系 中 自体 相 a 及 内 直到 
SS! 面 时 的 二 相 体 积 。 若 “及 V4 中 的 
浓度 组 是 均匀 的 ， 风 整个 体系 中 组 分 
i 的 摩尔 数 将 为 
n = Cep s СУР (3.1Y 
式 中 ，C7 及 C8? 分 别 为 < 及 月 相 中 组 分 ;的 摩尔 浓度 。 但 在 实际 体 
ж, с 相 这 一 界面 区 域 的 成 分 是 不 均匀 的 ， 故 实际 的 组 分 1 的 
ЖЖ. ПЖ, un 代表 此 差别 ， 则 得 
ni =n (CV СЁИ") (3.2) 
Җир, nt 为 实际 体系 中 组 分 i WERA. n 即 为 实际 体系 与 理想 
体系 中 组 分 i 的 摩尔 数 差 ， 称 为 表面 过 剩 。 若 以 SS' 面 的 曾 积 为 
A, 则 单位 面积 上 的 过 剩 为 =r /4。 
相应 于 上 述 体 系 的 内 稻 的 微小 .可逆 的 变化 为 (多 有 连 第 一 间 ) 
dU dU? 4 dU? + dU* (3.3) 
U'--REDHE СИВЕ), ВЕЧНЕ, WAS 
热力 学 基础 ) 
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93.1 ҒЫН 


dU'-—TdS' —PdV*4 Zuidn! +ydA (3.4) 
хр Лар, P: ==0, ЖЕ 
dU:=TdS:'+ Zuidut +уйА (3.5) 
mU» S, Eni 及 .4 的 函数 ， BD 
u= (20 )+ Xu( 5-4 (27- (3.6) 
(НИ ЖА, НЕшШет е и ВЕ р {ЕЕ 
Ж), Е BI 5 (3.6) 


"ТГ E umni tya (3.7) 
=, Е.Б), Вр 
S'dT + Хн:ан, + Ady=0 (3.8) 


ЕВУ, ША 
—dy= XU dum IT du, (3.9) 


БАУЫ ЕЛЕ САО 与 表面 张力 yp Kek п, CH 
分 门 的 关系 。 

应 该 注意 ， 式 (3.9) 中 的 全 ; 值 是 不 确定 的 ， 因 为 隧 $S’' 面 位 
置 之 不 同 ; 而 站 (及 #1) 可 有 不 同 的 数值 。Gibbs 采 用 了 一 个 方法 
来 确定 站 ;之 值 。 和 他 指出 ， 不 论 体 又 的 组 分 有 和 多少, 总 有 一 个 SS 
位 署 可 使 某 一 组 分 的 过 剩 为 零 。 图 3.2 
中 药 S:S; 即 为 使 组 分 的 过 剩 为 零 的 分 
界面 。 图 中 的 曲线 宕 示 组 分 i 的 浓度 
《CD 门 变 化 。 上 图 可 以 看 出 ， 如 分 界面 不 
在 9:5: 处 而 在 3,51 处 时 ， 则 组 分 ;3 的 过 
ATAF, Ыс, НА 
ИЩИ E POR. И 
УШУ ШГ" Ж, Е 
СІ) 1 У, ТЕ 图 3.2 ”Gibbs 分 界面 
МАРЕ 
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—4у= Га: (3.10) 
ЖИ Вр РАННЕЕ CORA- EE PUE PERIOD, 
一 中 一 六 dp (3.11) 
Гоо 的 物理 意义 ， 可 从 另 一 角度 来 考虑 。 我 们 车 采用 界面 区 
域 为 一 有 一 定 厚度 《 邑 有 一 定 体 积 而 非 几 何 面 ) ЗЕН (с, Я, 
图 3.1) 这 一 概念 ， 即 假设 界面 有 体积 为 ", 则 体系 界面 相 内 能 的 
微小 变化 为 
dU" аТа45%-РФИ/%-- Xu,dniydA — (3.12) 
应 用 前 述 的 相同 处 理 方法 ， 可 得 . 
S'"dT —V*dP-- En da, + Ady=0 (3.13) 
注意 n; 为 表面 相 [c) 中 组 分 ШЕН, ЗЕ, НЕНІ 
HEER _ 
—dy= Гар, (3.14) 
DU ЛЕЙ ЫЖ (Ж) НЕЕ, DRAE, 
并 非 过 剩 。 对 于 二 组 分 体系 ; 
—dy=I da + idi (3.15) 
利用 Gibbs-Duhem 3 X& (JV ,du,— N du, =0,№, М, 34 
分 1 及 2 在 溶液 中 的 摩尔 数 ), 与 式 (3,15) 联 合 即 得 
—dy=[T;—(N./N.)T'71dn, (3.16) 
53k (3.11 Se An D; = ГГ T (NN ГЕШ, ГЇ 
АЖ 1 ЖЖ, ИНН М 
溶液 含有 组 分 2 РУ СМИМ НИ, Xem xm 
分 体系 时 *， 自 Gibbs 划 画 所 得 出 的 单位 者 面 过 剩 疡 岂 的 物理 意义 


* 对 于 多 组 分 ,应 用 Gibbs-Dshem 美 系 due 2 dui, у= Ган 
1 


+ЕГ{4ш, жанна (гг; М.) аы, SA (3.10) 比较 


Го -(r«-r« A). 
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Ж, 车 自 工 平方 厘米 溶液 表面 上 及 内 部 各 到 一 部 分 ， 其 中 溶剂 的 
分 子 数目 一 般 多 ， 划 表面 部 分 的 组 分 i 比 内 部 所 多 的 摩尔 数 即 为 
Г’. 

1. Жш ЕЕЕ ЕНШ ЕКЕН 

自 式 (3.10) 可 得 


—dy/RT— Zl'i^dlna,. (3.17) 
ХРЕН, ИРЕН, АРИЯ 
—dy/RT =r dlana: (3.18) 


D$? 及 а, ЛЯ ИЯ ЖЕТЕ ТЕ КЕЗИН ЗЕТЕ (ЕНДІ) 和 在 
溶液 中 的 活 度 。 在 一 般 情 党 下 ， 非 离子 表面 活性 剂 的 浓度 很 小 
„С<10— 2341) ， 故 式 {3.18) 司 近似 地 写 为 
—dy/RT = Г\%41п С, : (3.19) 

式 中 , С, УИ. ШЕ И] A Score R 480 v-C 3 
X EU ОЕ ИШ» НРА, ЕЕ 
的 表面 张力 ， 它 就 被 吸 足 【《 邵 富 集 于 表面 )。 表 面 活性 章 毕 能 降低 
水 的 表面 张力 〈 且 降低 ? ДУВЕ ЗВ), ТЫ ЕН Ya ТЕЙІЗЕ ЖЕНЕ 
表面 被 强烈 地 吸附 。 : 

对 于 离子 性 表面 活性 剂 ， 情况 比较 复杂 。 在 水 流 液 中 存在 
正 、 负 离子 和 水 分 子 ， 在 表面 相 中 也 同样 有 这 些 离子 和 分 子 在 
Н т, атр Ж. HTF 1-1 型 不 水 解 
的 离子 表面 活性 剂 ， 如 Na+R-R- 为 表面 活性 离子 ), ЕЖЕ ШР 
基本 完全 电离 。 自 式 (3,17) 得 

—dy/RT = I'dinay* t] dloa Г аан + 


T ГЫ -&1пабн- 
根据 电 中 性 原则 
DU Dm Ге ГЫ; 
下 溶液 中 水 平衡 条 件 


ан + lon Ку 


工 式 可 写 为 
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—dy/RT = Ре? так, ar- 
у TOS = Гебен. aonr 
X) 1-328 787K REUS Ha ft B 
| Янь + в = Myat Me f 
式 中 ，m 为 重量 摩尔 深度 ，/ ,为 平均 活 度 系数 。 假 设 在 «ИЖЕ 
Гүз-Гы, та 
| —dy/RT 2I Vodlnmy,*s-fi& (3.20) 
溶液 很 稀 时 ， 则 得 
отау/2РТ-Гүтаіптуга--ңГҒҰЛМІһ C yate- (3.21) 
在 此 ，C 为 体积 摩尔 浓度 。 此 式 即 为 应 用 于 离子 性 表面 话 性 剂 水 
”溶液 表面 吸附 的 Gibbs 公 式 。 应 注意 到 RT 前 面 的 系数 为 2。 

溶液 中 有 过 量 的 无 机 盐 《 如 Ма" Хт) 存在 时 ， 离 子 强度 近 于 
慢 定 ， 各 种 离子 的 活 度 系数 亦 近 于 和 己 定 : 而 且 在 不 水 解 的 中 性 强 
电解 质 水 溶液 中 。 氢 离 子 浓 度 与 氨 氧 离子 浓度 亦 不 变 ， 放 自 式 
《3.17) 即 得 

—dy/RT=T dlam- Tu dln С, - (3.22) 
ARH .OH-.X- 及 Nat+ 的 各 项 ， 在 式 (3.22) 中 已 略 去 ( 因 mrar、 
тон-. my- 18 E 6, met 值 因 加 入 过 量 无 机 盐 Nat X^ ЗІН 
定 )。 在 此 式 中 ， АТ МИ. 

自 上 述 情况 可 见 ， 一 种 不 水 解 的 1-1 型 离子 来 面 活 性 剂 在 溶 
液 表 面 上 的 吸附 计算 ， 加 与 未 加 泡 机 盐 时 ， Gibbs 公式 的 RT 的 
系数 不 同 ， 有 过 量 元 机 盐 时 (或 离子 强度 异 定 时 》 采 用 1RT 的 形 
式 ， 无 盐 时 则 采 几 2RT 的 形式 。 

着 溶液 中 的 无 机 盐 茎 非 过 量 ， 又 非 离 子 强度 查 定 ， 则 Gibbs 
公式 上 既 非 1RT 形 式 ， 亦 非 2RT 形 式 ， 而 是 介 平 二 者 之 说 。 便 如 ， 
溶液 中 加 入 少量 的 NaCl, 则 Gibbs АЖ! 

—dy=yRT I" dIn Cu, ,ta= (3.23) 
ЭН, у=1+С,-/(Сь-+Сньс i) 
ЧН ДИНУ Jc USE ВЕРХ — ЕНЕГЕ ЕЖ, ЕНЕ 
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机 盐 并 非 了 过量， 根据 强 电解 质 理论 ， 深 液 中 的 活 度 系数 不 变 ， 
mx+ 不 变 ,Ci- 为 无 宙 离 子 ， 其 表面 吸附 极 小 ， 可 略 。 于 是 全 
—dy/RT = ZT") dlna, 
ГИ тан. PU dina 
Рита + ГО пан» 
+ -dlnaog-— 
可 化 为 
—dy/ RT = Гать I А Сы- (3.24) 
仍 为 1RT 形 式 的 Gibbs 吸 附 公 式 ， 肥 式 (3.22)。 
如 果 Na*R" 在 术 中 易 水 解 ( 如 凑 酸 钠 ); 刚 式 (3.17) 应 写 为 
—dy/RT=T Ndlnav rT ГОЙ тая +T it dlna, + 
T Ti-dlnaon-+ Г асу (3.25) 
AP, HR # КУ 水 解 后 生成 的 酸 。 此 时 存在 几 种 平衡 
ац "2он- “Ку 
аң+ак=-/аник = К, 
Га Га u + ГӘ 
用 此 即 有 dlnaow-= ~dlnan+,dinayt+dlnaer-=dlnanr, 将 此 结 
时 玉 电 中 性 关系 代入 式 (3,25) 即 得 
—dy/RT =D hdlnay TAA Г) аааһ- 
MOM Р-Р ааа (3.26) 
ЖЕ 13 ZEE T C ВЕТО Ek АЈ ТЕТЕ k ЖЕШ ШЕ М Gibbs 公式 。 
AUR TEE RPA- HARAR F (Nat) ЖА ОИ: 
ЖЭЙ Л CEE), Шз C3. 26) (8i 409 
—dy/RT = СЕМЕ Г) + 
mv ГИС uat- (3.27) 
以 上 是 关 于 一 种 直面 活性 剂 在 溶液 表 面 吸附 的 Gibbs 公式 的 
ую. Tim Wur— 25 ИН Т ЖЕТИГИ WY, 
СТ 2 ІҢ W PE sit ИТИНЕ 
对 于 有 :种 非 敲 子 表 面 活性 剂 的 混合 溶液 ， Gibbs 公式 为 
71 


—dy/RT = ХГ 41а, БГ ас, 
AR- REENER, HAERE ЖЕ POR АУЕ BE 
ЖЖ, МЕНЕЕШЕЛЕН ВИС, НА 
ЖЕН, PH 
-(ау/ааСО», r,e, 2 RTI? (3.28) 
РАТИ ЕЛІНЕ ЕЛЕНЕ (TBS EHAN Et ES 
T Eski ik), ЛЕЙ НН ХЕ ТЕН, Вр Н 
(3.28) 求 册 表面 吸附 。 若 溶液 中 未 加 无 机 盐 ， 则 可 应 用 287 形 
аҚ) Gibbs xx 
—(dy/dlnCi)p,r, c, 2RT I! (3.29). 
当然 ， 这 些 情况 都 是 对 表面 活 狂 剂 在 溶液 中 不 水 解 耐 言 的 。 
(2 ) 不 同类 型 的 表面 活性 剂 混合 物 溶液 
对 于 非 离子 性 与 离子 性 的 混合 物 溶液 ， 若 溶液 中 有 过 量 的 无 
” 抽 直 ， 困 电解 质 对 非 离子 物 无 明显 影响 ， 册 计算 吸附 量 仍 可 采用 
IR7 形式 的 Gibbs 公式 ， 即 式 (3.28)。 若 溶液 中 未 加 无 机 盐 时 ， 
则 吸附 公式 可 近似 地 写 为 
—dy/RT = 2 ZT uodlna: + ZI dines (3.30) 
Gn3ERBUT-RUETSIS НКС H Lin UR ERIT URS ORDERED. 
分 别 计算 离子 性 及 非 离 子 性 表面 活 扶 的 吸附 时 ， 对 于 离子 表面 活 
ВЖЕ: 


-(ау/йіла Әв.т.а, ао PIRTI (3.31) 
对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 则 采用 IRT XE. 
—(dy/dlna, "Je, т.т, aus m RT EN (3. 32) 


二 述 计算 吸附 量 的 方法 ， 对 于 在 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 极 性 有 机 
Tg ChnES3E) 时 ， 亦 可 应 用 。 
对 于 一 种 正 离 子 玫 年 活性 剂 和 一 种 负离子 表面 活性 剂 的 混合 
溶液 ， 在 有 过 量 无 机 盐 存 在 的 情况 下 ， 则 可 得 到 
—dy/RT = dinm + dlnma- 
" | 
12 


-ау/вТ-ГИ іа CI ++ ГС, - 
《R+ 表示 表面 活性 正 离子 ) 对 于 1:1 的 等 摩尔 混合 深 液 ， 则 得 
—dy/RT =( Ark dlnCe+( 或 kp-) (3.33) 
自 此 可 求 出 表面 活 性 离子 〈 正 与 负 ) 的 总 吸附 量 。 分 别 的 单个 表 
禁 活 狂 离子 的 吸附 量 ， 刚 仍 须 采 用 维持 其 它 组 分 浓度 恒定 的 办 法 
求 出 ， Rp 
(ау АС rcer- RTI (3.34) 
或 
—(dy/dinC,-2,;, ept SATIS (3.35) 
тудың, ЕЕ BHI PUS T ENDE 31848 
ЖЕЛІН РЕНІШ, НЕТ ЕКЕШ БЕП ЖИРЕП ЗЕ 2 AREE 
强烈 的 相互 作用 ， 与 同 电 性 的 表面 活性 离子 《如 表面 活性 剂 同系 
物 的 表面 活性 离子 ) 之 间 的 作用 不 同 ， 表 面 吸附 是 互相 促进 的 ， 
苑 此 种 等 判 尔 混合 物 的 记 面 活性 远 高 于 单个 表面 活性 剂 省 。 此 
外 ， 由 于 在 表面 吸附 层 中 两 种 必 曾 活性 离子 的 电 性 自行 中 和 ， 表 
面 上 的 扩散 双 岂 记 《( 加 单个 表面 活性 剂 溶液 表面 所 具有 的 那样 》 
不 复 存 在 ， 故 在 一 定 范 闭 内， 无 机 盐 的 加 入 对 溶液 的 表面 张力 
( 亦 即 吸附 ) 没 有 影响 : 所 以 在 加 盐 或 未 辑 盐 时 ,所 应 用 的 Gibbs 
公式 赃 为 1RT 形 基 ， 即 式 (3.33)。 网 时 ， 在 混合 表面 活性 剂 汪 度 
ЯНЬ, Гонг, 
2. Gibbs ОН ЗЕН UE zx : 
自从 Gibbs 在 1875 提 出 吸附 公式 以 来 ， 在 见 十 年 中 只 事 利 用 
жаза, НА ЛОР ХНУ, {НЕШЕ 
自 实验 测定 表面 吸附 。 总 是 不 能 令 人 十 分 放心 。 吉 到 二 十 世纪 三 
十 年 代 初 ， 才 由 MeBain AORA HT IHR SD 27 8) ШИН 
方法 (表面 刊 皮 法 ”)， 直 接 测定 出 表面 有 吸附 量 。 此 法 是 用 一 极 落 
的 刀片 式 的 装置 ， 以 很 快速 度 ( 约 10 米 / 秒 ) 利 下 面积 相当 大 (这 1 
平方 米 ) .厚度 极 小 的 (级 0.1 豪 米 ) 一 层 溶液 表面 。 同 时 ， 有 即刻 收 
集 在 一 储 器 中 ， 然 后 分 析 其 让 度 ， 并 与 同 溶剂 (水 ) 重 的 原 深 液 比 
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较 ， 即 可 求 出 吸附 量 。 若 С ЖЖЕНИЕ, AC 为 此 溶液 与 刮 下 
溶液 之 浓度 差 , 刮 下 的 溶液 重 取 , 刮 过 的 面积 为 4 浓度 以 ( 克 / 克 )， 
为 单位 ， 于 是 吸附 量 即 为 20 | 
DD (АСГЮГИ/АЧС+АСЬЗ 

McBain 等 人 的 结果 与 Gibbs 公式 计算 出 来 的 结果 相当 符合 - 
《在 10%% 内 )。 特 别 是 作 了 NaCl 溶液 的 实验 ,在 此 dy/dC 为 正 什 ， 
按 Gibbs 公 式 计算 出 的 吸附 量 为 负 值 ， 实 验 的 结果 确实 如 此 。 

自 五 十 年 代 迄 今 ， 对 表面 吸附 的 直接 测定 则 多 用 放射 性 同位 
素 示 踪 法 表面 刮 皮 法 ” 较 多 地 对 非 离子 性 的 极 性 有 视 匆 〈 如 尘 
B. ERS) 作 了 吸附 测定 ， 而 “ 示 踪 法 ” 则 对 很 多 离子 表面 
УЕ СЛЕЗЕ ЗЭ ИЮН, MEHI R неді 
及 混合 表 面 活性 剂 %" 等 ) 作 过 测定 , 示 踪 法 测定 的 结果 亦 与 Gibbs. 
| 公式 计算 结果 符合 ， 例 


š #0, CH, SO Na 3t 
i 面 吸附 的 测定 ， 与 计算 
З 值 就 很 接近 (图 3.3)。 此 
RD ТЖЕ BÜXEZ RT 形式 

0 вином ^ Š 的 公式 [ 式 (3.21)] Ж. 
83.3 示 中 法 测定 Cn 于 ;ssSD,Na 的 表面 吸附 '" 得 。 | 
0 为 实验 点 ; 一 一 为 Gibbs 公式 计算 曲线 。 以 后 又 对 含有 0.1M 


Ма Cl й C H, ,SO.Na 溶液 进行 了 研究 。 实 验 测定 结果 5 ABS. 
(3.22) 求 出 的 表面 吸附 量 相 符 。 

除 放 射 性 示 踪 法 外 ,也 用 泡沫 法 "直接 漠 定 CH,,SO,Ns 的 
WS. Dek, 对 于 CH,sSO,Na Ее” СК РУ, 
ВЖЕ ЕТЕНЕ. БОТЕН E ULE). up 
”于 未 如 无 机 盐 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 水 咨 滚 表面 或 界面 吸附 的 计算 ， 
省 应 采用 2RT 形 式 的 Gibbs 公 式 。 

大 量 家 楼 测定 溶液 表面 吸附 的 结果 ， 簿 说 明 Gibbs 吸附 公式 ， 
荐 正确 的 ; ЯЗОН, 而且 吸附 量 的 儿 少 与 深 注 - 
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ПЕТТЕ ЕЕ ВО ЕЕ, — левое 26. МЕ, ITAR 
心地 应 用 Gibbs ИТИ НЕ, Am, "DELI EE 7 JP 
研究 表面 活性 剂 的 吸附 所 引起 的 各 种 界面 性 质 的 变化 ， 及 其 对 有 
关 实 际 过 程 〈 如 润 湿 、 起 池 、 乳 化 等 ) 的 影响 。 | 
3.2 表面 活性 剂 在 溶液 表面 上 的 吸附 状态 

表面 活性 剂 分 子 (或 表面 活性 离子 ) J— “ARAT” AA 
水 溶液 中 “逃离 ”的 趋势 【参看 第 一 章 ), 政 容易 富 集 于 溶液 表面 
而 发 生 吸附 ， 而 且 可 能 在 麦 面 上 作 定 疝 排 列 。 这 是 区 分子 结构 的 
特点 出 发 作出 的 一 种 挫 测 ,虽然 看 来 合理 ,但 尚 嫌 缺乏 实验 证 据 。 
利用 Gibbs 公式 ， 我 们 可 坟 自 疼 面 张力 的 测定 结果 ， 计 算出 溶液 
的 表面 吸附 量 ， 从 而 可 对 吸附 分 子 在 和 不同 湾 度 的 湾流 表面 上 的 状 
态 进行 分 析 。 

Gibbs 公 式 中 有 一 项 (qypy/dlncC 一 dy/2.303dlgC)， 即 表面 张 
力 随 浓度 对 数 的 变化 率 ， 可 以 从 表面 活性 剂 深 液 的 7y-lg 必 图 中 曲 
级 上 有 关 各 点 求 出 。 图 3.4 即 为 一 典型 的 岩 面 张力 -浓度 对 数 关 系 
图 。 图 中 标明 的 cme 是 溶液 表面 张力 随 lgC ЧЕН ЙІ ВК 
度 , 称 为 临界 胶 团 浓度 。 此 时 ， | 
许多 圳 面 活 性 剂 的 单个 分 子 或 
离子 开始 缔 合 成 胶 团 ， 增 加 溶 
液 浓度 也 不 能 再 使 单个 分 子 或 
离子 的 浓度 有 显著 增加 ， 而 是 а 
ЖОЕ іне. Kit, vei 
Ir] ЗЕЕ ЛЕ сте 以 上 不 再 有 = 
显 营 的 下 降 СЕР ЕЕ 3.4 ЖЕЛЕ У БО 
— rh BP EVE АНЫ). 

ЖЕРАР ЕНІН ЕЛІ 1-1 ВТ Chii fac 
АБЕУ), 98 А 23.19) 22003.22) TA F 213 RR 

TP = —(1/2.803RT ) (0y/0lgC.); (3.36) 
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qz R Tar US ИН PBU uj P [EUR (T 8189 у-ЕС НЕМЕНЕ СЕ 
ВЕРУ) RIN ВЕКУ, yv 为 达 因 /厘米 或 尔格 /厘米 
М, А=8.315х10' (КЮ. БЕЛГШ), WI DO 的 单位 为 
NEU ECKE r AEF ORC ARRA KR, RI8.319 (R8 R-- 
ЖЕ" BE, BD SU (ЛЛК /10000R 0, ZA (IRR rE, р 
为 达 因 / 厘米、 尔格 /还 米 :或 台 牛 顿 . 米 ” (三 者 数值 完全 相等 )， 
R348.815x10' CRE- ER №), АЖ ГУ 的 单位 
为 摩尔 /厘米 :。 
Ув’ CRTAMA 3.19) 
RT 前 应 莱 以 2。 
自 表面 吸附 量 值 可 计算 出 沾 画 上 每 个 吸附 分 子 所 鼎 的 平均 面 
fu 将 世面 积 与 自分 子 铺 构 计 算出 来 的 分 子 大 小 相 比较 ， 邹 可 了 
解 表 而 吸附 物质 在 极 峙 层 中 的 排列 情况 ， 紧 密 程 度 和 定 疝 情形 *。 
界面 上 每 个 分 子 所 占 的 平均 面积 4 《以 及 :为 单位 ) 可 用 下 式 计算 
A=10'/N,T'ua' (3.37) 
Жир, №. Ауодабго Ж , ыы (Еле RO 2), 
Е ЭЛЕШ 
HEX гала 
КЕЗІ, ЖЗНЕ 
的 溶液 表面 上 的 分 子 画 积 
数值 ， 来 讨论 吸附 分 子 的 
ЖИНА Жу 
А ——— — — 根据 实验 结果 ， 十 二 
Cua iM) 烷 基 硫酸 钠 在 0.1MNaCl 
213.5 С,Н60,Ма ЮЛЕШИБ гор атра ЇЙ REIR ЕҢ 
BiRCEOIMNGCHTPUR,280) з.б, BES DENS H, 


ҒА do етегін?) 


Co Га ов ал 


ТЕПТІ ГИ "RUM DSA ы 
TRE" P ARRE MOINE = RRE RE ИЕ, 问题 即 
ER ДАЛИ FISA: ERRED K0 M PO 8x 107 R/R), 
PERN ЖЩ Б ЕЛЕШЕ £P RURGRTR UE EDU ATIS USD kis, 
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浓度 稀 时 吸附 量 小 ， 但 随 浓 度 而 急剧 增加 。 浓 度 大 到 一 定 程 度 以 
后 ,吸附 量 趋 于 恒定 。 此 极 值 即 称 为 侈 和 吸附 。 一 些 表面 吸附 分 
子 面积 值 列 于 表 3.1 h, 


№3.1 十 二 婉 答 硫酸 钢 的 球面 吸附 分 于 面积 (25"C) 


ЕЕ | 5.0Х1074 1.26х10- 3.2519?  5,0x107* 8.0х1055 

分 Pu 475 175 100 72 58 

ЖЕ n 2.0x 10-* 4.0x 1074 КЕТ 8.010 ME 
Md 45 39 36.5 36 


+ БЕШЕНЕ ТЕЕ ЕР Co] SONATA 
舌 状 《很 设 碳 氢 链 是 伸 直 的 ， 图 3.6)， 根 据 
结构 计算 ， 其 长 度 约 为 21 吕 《包括 五 原子 及 
O 原 于 的 范 德 华 半 径 ), 其 最 大 宽度 约 为 5A; 
故 分 子 “ 平 船 ”在 表面 上 所 十 的 面积 约 为 
100 及。 将 此 结构 分 析 的 结果 与 上 表 所 列 的 不 
同 浓度 的 表面 吸附 分 子 面积 相对 照 ， 可 以 看 
出 ， 在 表面 活性 剂 浓度 较 大 时 C>3.2 x 
107 MD), 表面 活性 离子 C,H,:S0O; 已 不 可 能 
EXE EB “РИ” T, 而 在 浓度 接近 
8.0x107M 附近 时 ， 表 面 上 的 吸附 分 子 基 
至 已 成 为 较为 紧密 排列 的 直立 状态 ， 没 有 多 
少 任意 活动 的 余地 一 成 为 紧密 的 定向 排 
列 。 只 有 在 很 稀 的 浓度 时 (如 5.0 x 107*MD, 
吸附 分 子 很 少 ， 分 子 才 有 可 能 采取 在 表面 上 856 Casos 
平 秽 的 方式 〈 此 仅 为 一 种 可 能 性 ， 并 非 是 绝 
对 的 ， 但 分 子 在 表面 上 比较 自由 地 活动 则 是 肯定 的 )。 

自 以 上 的 分 析 关 考虑 到 表面 活性 剂 分 子 的 “两 亲 性质 ?, 我们 


TT 


可 以 用 图 3.7 dc X 活性 判 分 子 在 深 液 素面 上 可 能 存在 的 一 些 


图 3.7 ЖЕНЕ НА CRA) 
《3a) 为 浓 庆 很 舌 时 的 状态 :〔b) 为 中 等 狂 度 时 的 情况 ! (ec) 为 吸附 
近 于 饱和 时 的 情况 。 此 时 ， 由 于 水 的 极 性 表面 在 很 天 程度 上 已 被 
ИЖЕ, ПНР, УРАН 
拨 链 构成 的 表面 层 ， 表 面 性质 大 大 地 改变 了 。 这 时 ， 淤 液 具有 最 
低 的 表面 张力 ， 有 较 好 的 油 湿 性 质 以 及 较 大 的 起 泡 能 力 等 。 

此 种 吸 锁 分 子 在 表面 上 的 状态 的 模型 ， 对 于 直 链 极 性 有 机 物 
《如 醇 、 胺 及 酸 ， 也 是 “两 亲 分 子 吃 亦 可 适用 。 对 于 表面 活性 剂 
在 非 极 性 < 油 *- 水 界面 上 的 吸附 态 , 也 与 此 大 则 小 异 。 但 应 注意 ， 
HTE E 较 大 的 ЗЕЯ РЕ 4n? НӘ. CARRERI, 3E 
面 活性 兰 亲 油性 的 碳 氢 链 比较 容易 进入 “ 油 ? 中 ， 因 而 较 易 吸附 ， 
BD ЛЕНЕ, ЧЕ ЕКО НЯ, WU С” 
BE EE БЕ ИГЕ ДЕ В X e TH US КЕШЕ IH E p Е ТВО CA 
өсін, АИ. —(16 328] НМ т 
存在 与。 

从 工 述 溶液 表面 吸 附 的 情形 可 以 看 出 ， 一 个 有 较 好 表面 活性 
的 表面 活性 剂 ， 应 该 是 在 其 浓度 较 稀 时 即 能 达到 吸附 移 和 状态 
水 即 在 法 度 较 稀 时 凤 有 一 低 的 表面 张力 。 这 就 是 说 ， 可 以 用 达到 
最 低 表 面 张力 时 的 浓度 大 小 作为 衡量 表面 活性 剂 的 表面 话 性 的 一 
种 量度 (实际 上 即 用 表面 活性 剂 的 临界 胶 团 浓度 cme 作为 此 种 量 
度 )。 例 如 C,:HzsSO,Na 的 这 种 浓度 (cme) 9 8x 10 * MT or 
HAARO C-E) MERA СММ Aerosol OT) стс 
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为 2.5X10™M。 所 以 , 后 者 的 表面 活性 较 好 。 对 于 表面 活 性 M 
的 同系 物 ， 如 С.Н,,СО,Ма, C4,H,,5O,Na, Ci:H,sSO,Na, 
C. H,,SO, Na bi C4 H4SO, Мал, Е 面 活 性 随 矶 原子 数 增 
加 而 表现 出 规律 性 ， 在 同系 物 中 ， 亲 油 基 直 链 上 每 增加 一 个 谈 原 
了 于， 则 天 面 活 性 增加 约 1 倍 , 即 达 到 最 低 表面 张力 时 的 浓度 减少 一 
半 。 若 亲 油 基 有 支 链 或 其 它 结构 ， 则 此 规律 不 能 适用 。 但 无 沦 如 
何 ， 一 般 亲 油 基 矶 原子 数 增加 时 ， 才 面 活性 总 是 有 所 上 升 的 〔 即 
使 不 能 增加 一 售 )。 此 规律 性 在 非 离子 十 活性 剂 溶液 中 亦 存 在 。 

对 于 非 离 子 表面 60r 
活性 剂 中 亲 水 基 为 聚 
氧 乙 烯 链 的 化 合 物 ， \ 
溶液 下 面 吸 附 的 情况 КМ 
与 离子 表 商 活性 剂 有 
所 不 同 。 在 此 ， 须 考 
ОКН 
2. ГРЕЕТ 
IE ESTE. 7,25 
НЕЕ 
Ab. ЕВЕ ml de 
画 分 子 面积 是 不 一 样 
的 .图 3.8 示 出 十 二 本 "I 


40 


y (dyne/cm) 


20 


ЖСК уа 09 oe о з? 


ш. Еа] 13.8 CHANACH OH G3 y -IgC 关系 701 
ШЫ ЖШ CREE TEL UR ТЕ ЖИЛЕ ERE EE D ECCE EE, ЕН 


Hik EAT BPP BL EA, 


3.2 及 表 3.3 4 38 ULT 3B 29 C H,,O(C,H,O)H № 
C. H40CCH,0)H 的 系列 化 合 物 最 大 吸附 基 和 景 小 分 子 面积 。 
从 这 些 数据 看 出 ,虽然 亲 油 基 碳 备 链 在 每 个 系列 中 都 是 二 样 的 ， 
зш Z ЗЕЕ 增加 而 变 大 。 这 与 离子 表面 活性 剂 同系 
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йз -2 C,,H,,0(C,H,0), Hif A FEE (55°С) 


а (| Гүюхдө"(шо1]/сяп?) | A (РЕЯ, А 
4 I 5.2 32 
7 3.86 43 
м | 2.82 | 58 
23 | 2.07 80 
30 | 1.79 93 


| Ж3.3 C,H,0(CH,0), HAS Fi (25°С) 


———————7 
" | Dx 19 (mol/c m?) | А THA, А?) 


6 | 4.4 38 

7 | 3.8 44 

9 | 3.1 53 

12 | 2.3 | 7 

15 | 2.1 81 
| 


21 1.4 129 


物 的 情况 不 同 。 例 如 С„Н„,,5О,Ма(л =10,12,14,16у 系列 中 ,其 
最 大 豚 附 时 的 表面 分 子 面积 基本 是 相同 的 ( 约 50& 09, 4e RET 
саз шора таз E, TA ПРАЗ. ЕЗ к Са) яа й 
жасы) Бы САТЕ, ЖИЛИН 
卷曲 的 构 型 )。 自 上 述 吸附 分 子 面积 数据 看 来 ， 此 类 表面 活性 剂 在 
表面 上 的 吸附 分 子 不 会 是 单一 的 、 语 氧 乙烯 链 完全 垂直 于 表面 的 
结构 。 因 为 若 有 此 种 结构 ， 即 使 紊 氧 乙烯 链 长 短 不 同 ， 吸 了 分子- 
.在 表 曾 上 基本 仍 应 有 相同 的 平均 面积 。 关 于 此 类 表面 活性 剂 在 深 
被 表面 的 分 子 状态 细节 究竟 如 何 ， 尚 须 作 更 进一步 的 研究 。 | 

ВАЛЕЕВ ЕД БНН ЗЕТ vp S НИЕ, 
TEEMALE KEKR 02 T W BABIAR, 895 Е 
Мп (483.4). 
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#3 4 C,H,-4 >-0(C,H,0) " H 的 分 子 面 积 


я | 9.5 10.5 > 15 29 30 199 
ACÀ’) | 55 60 72 82 101 173 
ТІНЕ AS kat ЕТЩ 96 FE l 

剂 的 纯度 有 所 怀疑 因为 这 类 оң 4c 
环 氧 乙 烧 加 成 物产 品 并 非 单 一 上. сн, ^p 
каб, Жолта (п vd Жк 
同一 般 高 分 子 化 合 物 一 样 ) 是 2 ~、 
平均 值 。 然 而 ， 作 进一步 分 析 D сн, P 
时 。 可 以 认为 上 述 推测 合理 。 —w 400% 
На < `a S 
的 或 完全 卷曲 的 构 型 ， 则 如 前 ya 有 
记述 ， 在 最 大 吸附 时 仍 应 有 近 pd ó сн 
УИ И, B b xay o 
别 制备 出 的 ， 有 单一 分 子 量 的 。 人 avo 
纯化 合 物 的 研究 ， 所 得 结果 也 | K cu, 

与 不 纯 物 相似 。 表 3.5 中 列举 S “н Y 
这 种 结果 。 自 上 述 数 据 不 难看 。 / ua 
出 ， 在 所 研究 的 四 个 纯 同 系 物 。 < = 
+, HOKRUEBHBIBU ACE T EUS єн, он 
然 是 随 聚 氧 乙烯 链 长 而 增加 оо o» 

Ш 213.5 СЫНЫ (R НЯ 


33.5 BC, H,,0(C,H,0), H&6 ЯЗВ 
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根据 上 述 关 于 各 种 表面 活性 剂 吸 附 分 子 面积 的 讨论 ， 可 以 对 . 
amus 州 在 深 液 家 面 的 吸附 作 一 简要 小 结 ， С 
BERE 逐步 过 渡 到 基本 是 直立 、 НАУ әуенін 

ИАА, жи азын ШЕТ 


наашон, сонан вов 
画 活 性 剂 同系 物 , 在 最 大 吸附 时 ,分 手 面积 基本 很 接近 。 这 表示 分 
+ЖЕНИ 2 E s RA IMEETUITE TY. 
EB) Са НА A GET 5 RET E B 08 
ЖЕ, REA ZI t MJ ЖЕН HU, 同时 在 最 大 吸附 时 的 


AU РЕН. КЛЕН 
ЗИЛ ДЕ EHE AL, ПО HT ЕЗ 28 ЙЫШ. Ж ЖЕЛКЕ Т] 43 78 B 35 hu ml, 


3.3 表面 张力 的 最 低 值 现象 


在 过 去 相当 长 一 段 时 期 中 ， 发 现 有 些 表面 活性 剂 ， 例 如 典型 
的 十 二 煤 楷 硫酸 钠 ， 其 水 溶液 的 表面 张力 -浓度 曲线 有 最 低 点 (图 
3-10, йй)» MRH Gibbs BARH, RR A ACIE get 
УЕ, MEREREZH 
曲线 上 升 部 分 表面 吸附 应 为 负 - 
值 。 但 自 实验 现象 天， 在 此 浓 
ЕР, ВНИИ 
当 强 的 吸附 膜 。 放 射 性 同位 素 
示 踪 法 亦 证 明 有 高 吸附 量 ， 而 
且 表 面 张力 很 低 。 这 些 情况 与 
无 吸 中 或 负 吸 附 的 推算 不 相 
符 。 于 是 就 提出 问题 。 Gibbs 
公式 是 否 有 误 ? 四 十 年 代 以 后 ， 对 此 问题 逐 浙 有 了 比较 明确 的 回 
XE. 并 非 Gibbs 公式 有 误 ， 而 是 由 于 有 杂质 存在 。 经 过 多 次 纯化 
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3.10 ЖЕНЕ 


AA h JAZERA ПЕ АТАН Е ВИЖ ВЕНЕ ЮНЫЕ 
ж) 后 的 表面 活性 剂 、 基 溶液 表面 张力 出 现 最 低 值 的 现象 可 以 
消除 ， 得 到 图 3.10 中 实 线 表 示 的 y-lgC 曲线 。 若 在 提 线 了 的 样品 
中 加 入 少量 (0.1% 左右 ) 十 二 醇 ， 则 表面 张力 最 低 值 又 重新 出 
现 。 图 3,11 示 出 不 同 纯度 的 于 二 烷 基 硫酸 钠 深 液 的 表面 张力 。 原 
ЗЕЕ BE sed 
张力 明显 有 有 最低 
值 ， 约 达到 23 达 因 p 
/厘米 《曲线 2)。 经 
过 泡沫 分 离 提纯 以 : 
后 ,表面 张力 的 最 ; 2 
低 值 现象 消除 , 与 。 ” A 
катынды | =< 0,92 G. 03 
面 张力 相同 ， 其 最 7 eon 
IRRE Эз 38518 / Біз 十 二 烷 关 硫酸 钠 溶 液 的 表面 张力 :51 
EX (#1). в 1. £j C, ЕСФ УНЕ ЖАРЫС © ) 的 溶液; 

沫 分 离 法 分 出 来 的 2 ,原始 溶液; 3.2 ENBSURI. 

泡沫 ， 如 测 其 表面 张力 ，、 则 得 图 3.11 中 的 曲线 3, 最 低 共 至 达到 21 
达 因 / 压 米 左右 ， 说 明 所 含 杂 质 更 多 。 图 3.12 "ЕН 
蜡 丁 哺 磺 酸 钠 水 溶液 的 玫 面 张力 亦 有 类 似 情况 ， 其 中 曲线 2 是 自 
原样 品 以 泡 梁 分 离 法 及 活性 嵌 吸 附 法 提纯 的 。 

由 此 可 见 ， 是 于 二 各 这 样 一 类 极 性 有 机 物 “杂质 ”的 存在 ， 
使 次 面 张力 -浓度 (对 数 ) 曲线 出 现 最 低 值 。 市 售 表 人 面 活性 剂 一 般 
不 是 纯 物 《如 上 述 的 十 二 烷 基 硫酸 销 及 下 珀 酸 二 异 于 酯 磺 酸 钠 
Ф), 容易 含有 合成 过 程 中 未 完全 反应 的 十 二 醇和 焉 碧 酸 二 异 丁 栈 
等 ), 故 经 常 出 现 表面 张力 的 最 低 值 。 

以 后 的 研究 工作 进一步 证 明 ， 除 极 性 有 要 物 一 类 杂质 外 ， „А 
ЕВЕ ЕБ E ЕК 53:37 А B| E QUE S^ ` 
下 的 物质 ， 都 有 可 能 出 现 表 而 张力 最 低 值 现象 。 例 如 ， 在 负离子 
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ñ 


y (dyne/cm) 


PGE) 


С) 
3.12 МНЕЛТИЕЖЕРЛОЕИЛЕЕ ЕН 


1. 原样 品 2, 提纯 样品 ，3。 


分 离 出 的 泡沫 。 


ЖЕШНЕН ПАД ДЕ ВЕСЬ НЕ ЕЈ, Враг САКЕН 


y (dyne /cm) 
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Cessa (m) 
23.13 С.Н ,„50,№а р С,5М№а)-С.Н „МСН,),Вг 
HRON OPRAAK (251) 


HINARI, ВЯ 
表面 张力 最 低 什 现象 (е 
TEES. 13 83.14) AE IE. 
离子 表面 活性 剂 中 加 入 少 
量 负 离子 表面 活性 剂 时 ， 
表面 活性 世 大 大 增加 ， 表 . 
面 张力 下 降 很 多 ， 出 现 类 
таз, 

在 负离子 表面 活性 剂 
ВНР АЗ T ET 18 
жы, ЖЕР ЖІНЗЕ 


力也 会 出 现 最 低 值 (083. 1589, 


- Е 

Е СД 

< š 

5 5 
HUY 103 107 165% г? 

саз `: соз 
813.14. C, H ,SO,NaCRIC, SNa ft El$.15 ERCH SO Nat t )- 
Co4H íANCCHUCIRIC4NCHI) SR. C4 HAí4O0CC,H,0XH (E) ДШ 
ЕА НЕ (40б) 张力 99 《曲线 ?中 巨 的 小 度 固 定 为 
1. СМС: 2. С,,5М№а; 5x107*M) 


3. 1.58 (12498.52). 
ЖЕЙ, ВИННИ ЖД мы (20 Ua 
项 ? 本 身 能 使 水 溶液 的 表面 张力 降低 得 比 纯 天 面 活性 剂 溶液 的 最 
低 表 面 张力 还 低 , 某 些 表 面 活 性 剂 的 同系 物 混合 物 即 有 此 和 悄 况 ,图 
3.16 所 示 的 CHaSOCH,, 即 可 视 为 表面 活性 麟 HH,1SOCH, 的 
«ЗЕН hi 3), 图 3.15 的 情况 亦 租 似 ， 少 量 非 离子 表面 活 


y (dyne/em) 


197? 197% вх 10-? 
СМ) 
(3.16 С.Н 5ОСН ‚(1 )-C4H 4,SOCH,C2 ) 体 系 的 表面 张力 "9 
з——992.59(1)-+-7.595( 2) 
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HERC H.,O(C,H.O),HBJ# TE IE С, HS OL Na ЖЕНЕ 
力 出 现 最 低 值 。( 2 ) “алал ЕНЕ ЕНІ 38 I3 72 3F2 463 - 
Жї PE БТ БЕРЕ НЕДИ, {Н АЛА” Будет к ЗНАНИЕ 
.的 结果 使 得 表面 张力 大 为 降低， 形成 了 表面 张力 最 低 值 。 负 (或 
iE) 离子 表面 活性 剂 中 食 有 少量 正 《 或 负 ) 离子 表面 活性 剂 “ 杂 
质 ” 时 的 情形 就 是 如 此 (参看 图 3.13 及 图 3.14)。 此 外 。 长 链 腊 脏 
. 醇 作为 表面 活性 剂 中 的 桨 质 时 也 是 这 样 。 例 如 ; САН, ОНЖ 
溶液 的 表面 张力 及 C.H,,SO.Na 水 溶液 的 最 低 表 面 张力 组 在 30 达 
E/RKEL Е, 但 Cs H4 SO.Na-C,H,,OH ERO: ЖИКА 
3&3 ИСЕТ ЗИН £x( 193 17) p T БЫН (22218 А/Ж), 


ЖЕ ЖЕЙ Ж 
dy X ж, НЕЕ 
АА 1 2. B8 DA th Еа 
Е 29050, 
Y " N Шы 力 的 最 低 值 ， 是 由 于 
š | ` saco | 有 表面 活性 较 高 的 
234 uL Z «фа» ТЕЛЕ, RE 
| UT 2 由 于 “杂质 ”与 表面 
EE ! їй ТЕШЕ T ЖЫШ 
116,5) -性 较 高 的 《复合 物 ”。 
23.17 С,Н,,50,Ма(%0С,50-С.Н мон (RIC,O H HB. МНЕ 


Bis BSEC O50) 
ЖИМ ШИ 


HARRE. Pt, ЗК СКЕН ЕЛЕ ST, НЕЕ 
作 是 表面 活性 剂 纯度 的 一 种 量度 。 


3.4 溶液 表面 上 的 吸附 速度 


以 上 讨论 的 表面 活性 剂 在 溶液 表面 的 有 吸附。 只 考虑 了 最 后 达 

到 平衡 状态 时 的 情况 ， 没 有 考虑 到 达 平 衡 记 需 的 时 间 ，. 即 未 考 堪 

吸附 速度 这 一 问题 。 但 在 生产 实际 和 科学 实验 中 ， 仅 了 解 平衡 情 

况 而 不 清楚 平衡 到 达 的 速度 的 规律 ， 是 不 能 很 好 地 解决 具体 问题 
86 


的 因此， 我 们 应 该 对 吸附 速 座 有 所 了 解 。 便 如 在 泡沫 和 乳 状 液 
生成 的 过 程 中 ， 新 的 表面 和 界面 不 断 形成 ， 同 时 发 生 溶 质 在 表 
面 和 界面 上 的 了 吸附。 如果 吸附 速度 很 慢 ， 在 要 求 的 时 间 内 不 能 
形成 一 定 表面 浓度 的 吸附 层 ， 册 一般 不 容易 得 到 稳定 的 泡 染 和 乳 
状 液 。 又 如 一 溶液 对 固体 宪 面 的 润 湿 ， 溶液 的 表面 张力 越 低 ， 则 
越 容易 渔 混 固体 。 在 泻 滥 过 程 中 ， 液 体 在 固体 表面 上 情 开 ， ЖЖ 
表面 不 断 增 大 。 如 果 吸 附 速 度 很 慢 ， 则 在 润 湿 、 铺 展 的 时 间 内 不 
能 达到 应 有 的 〈《 即 平衡 的 ) 吸附 量 ， 相 应 地 也 不 能 达到 应 该 降低 
МЕНЕ, АПН, ВЕН, НЫ 
量 表 商 活 竹 剂 溶液 对 固体 的 润 温 能 力 ， 不 能 仅 从 平衡 的 表面 张力 
出 发 ， 而 县 还 要 考虑 达到 平衡 琢 面 张 力 要 求 的 时 间 。 这 种 情况 在 
ДЕ ИН НН, МЕ 
шая, Peg. ИЕ шым, У. 
继续 扩大 ， ИНН И ЖАШ ТЕҢ ЕВ ИЕР se 05 ik 
ERE. AMEZ, атала СЕ) 的 过 程 ， 
WL Y ЖЕ НА, ЕТІН 
NEA de EE 3E ЛЕЕ [В] ЖЕЕ ЗЕ 

Hk dk iË BL LJ Bl 
(差不多 一 世纪 以 前 )， 


C,,H,,0H 
即 已 观察 到 肥 息 水 溶液 。 | 
的 表面 张力 会 随时 间 变 F 0,0008% 
化 ， 但 由 于 此 种 随时 间 总“ 
变化 的 表面 张力 的 测定 в 8.00156 
Tex TOES ER 5 59 0,9015% 


ЖЖ, ИЕСІҢ 
无 比较 完整 的 数据 提供 д0 


9.002% 


4 20 40 60 
出 来 ， 以 重 进 行 系统 的 жете C) 
总 结 。 83.18 ЖЕНЕВЕ НИЯ 


最 时 的 关于 溶液 表面 张力 随时 间 变化 的 工作 ， 是 对 一 些 有 机 
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酸 和 醇 的 水 溶液 进行 研究 "9。 3.182 (СН, OH DUK GE 
液 考 画 张力 随时 间 变 化 的 关系 。 图 中 的 菩 线 与 省 不 同 浓度 溶液 的 
表面 张力 -时 间 曲 线 相交 之 点 为 ,8、C、D。 在 与 此 点 相应 的 时 间 
以 后 ， 表 面 张力 近 于 不 变 。 器 酸 (СН, СООН) ЖЕН у- 关 

系 也 与 此 相似 。 对 于 


тор. 9.01510 М _ 较 小 的 醉 类 ， 其 水 溶 


= 


|N ам 液 表面 张力 的 时 间 效 
Ns 应 很 小。 八 个 碳 原 于 
ата анд ти, ЖЕЖ 

а. 1,0x107M _ 的 表面 张力 基本 上 在 


10% 10-М a 0x10-3M -一 ”一 秒 以 内 即 达 到 平衡 


y (dgne/cm) 


Ін. 
u» ЧЕ Ж 
图 3.19(a) MARTA ERREN E MES IEXU 
水 溶液 的 yt 关系 (87 人 yum КОЧЕ FER ЗУ 


ІН. В 3.19(а). (b) 3.20 
^ — 示 册 了 儿 种 表面 活性 剂 水 溶液 

的 表面 张力 与 时 间 的 关系 。 从 
o 图 中 可 以 看 出 ， 和 上 而 所 述 的 
ПО 
大 ， 则 表面 张力 随时 间 增 如 而 
下 人 降 的 幅 记 也 趣 大 ， 而 且 到 达 


TYoytdyne/cm) 


š 10 15 


істін) | ЖП ЕПН. ЖИ, 
3.196) СаН,50,МаЖ T st e fet ЕЛІНІҢ Ж КУА K, 
Slo С 越 短 则 时间 效应 越 小 。 鲍 如 ， 
2, 5,2x10-*M, n-C,H.,0(C;H,OX,H 水 溶液 


的 平衡 表面 张力 几乎 立刻 就 达到 。 

应 该 指出 ， 洲 液 中 有 先 机 盐 存在 时 ， 可 以 大 大 减 小 表面 张力 | 
的 时 间 效应 。 图 3.19(b) 所 示 的 曲线 1， 即 表明 在 5Xx10-tM 的 
38 


C, H48S0, Na ЖИЫН ЖМаС(0.3.М/4Ұ ЖЕУ, ЙЕН) 41805627 
ЛЗ ВВ РМА, (B 
ХА Ж ЖЧ ECT 
HITA TESTU S. ХРАМ 


Е $ 
CERERA HEE È 
ELIT TII ^ 
”应 影响 不 天。 | 
一 般 认为 吸附 速度 主 oy | 
要 决定 于 溶质 分 子 自 溶液 rr 


内 部 到 表面 的 扩散 。 在 不 
搅拌 及 无 “能 又 ”存在 


і{тіл} 
^ . ^ 083.20  n-C,, H4OCCH,CH,O),H 
HJ, РАДИ ЖЕ у- 关系 
3 [:3] 


dn/di (D/a)' "CI ^(N1000)  — (3.38) 
AT, С ЯН РЁ ИЕЛЕ CM ) n ЖЕН ЕЖЕЛ 
ЖЕШ БНАУ, ОНИ, л 为 圆周 率 ， 
入 ,为 Avogadro 常 数 。 式 (3.38) 可 积分 为 
n-—2(D/a)' "Cr'"(N./1000) (3.39) 
B B ТАЗ Ы, (HOY YES, n5: НХ аз 
未 考虑 脱 附 。 仅 能 应 用 于 吸附 的 起 始 阶 段 。 Ward fü Tordai 考 
虚 了 吸附 分 子 脱 附 因子 ， 对 此 理论 进行 了 改造 ， 并 得 出 一 个 完全 
RA на 
D 


eO oo nan Қ 


i72 


| (3.40) 
式 中 ， 中 () 为 紧 靠 在 吸附 腊 下 面 的 溶液 中 溶 质 随 时 间 ИЕЛЕНУ 
№, 是 自 0 至 t КЖ, ТА: ЛЕНА, 值 总 
比 式 (3,.39) 所 表示 者 低 ， 还 表示 在 长 时 间 到 达 平衡 以 后 ，# 有 一 
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极限 值 ， 公 式 右边 的 表示 吸附 的 第 一 项 与 表示 脱 附 的 第 二 项 将 最 
后 变 得 相等 。 

上 述 公式 有 一 前 提 ， 
DARTER. ЭШИ 
ит 
--. АВ, ЕТ 
“NA 被 找 动 的 液 层 《 图 3.21 中 


3.21 表面 层 下 环流 维持 未 席 动 大 (距离 Я 
表面 8x) 中 表面 活性 物质 的 供应 。 дх), 于 是 向 表面 的 扩散 可 


M—RATE, АОН, 用 稳定 态 (Steady State) 
A mU 
du D CN 
di ^ 3x 1000 (8.41) 
ЖЫ В, 代 赫 (DN。/10006x)， 则 得 
dn/dt = B,C (3.42) 


此 式 与 应 用 于 完全 不 搅动 情况 的 式 (3.39) 不 同 ， 没 有 时 间 t 这 一 
项 。 此 式 还 可 以 加 入 表面 分 子 覆 盖 度 98 (Св ГЕНЕ 
所 占 面积 的 分 数 ) 这 一 袍 正 项 ， 假 设 扩散 分 子 碰撞 于 空白 表面 才 
能 发 生 吸 附 ， 于 是 


(dn/dt) =В,С(1--0) (3.43) 
对 于 稳定 态 的 脱 附 。 脱 附 速 度 汶 9 
(Fan =В,п expt ` (3.44) 


AP, В, НВ. 相似 ， 为 一 与 扩散 过 程 有 关 的 常数 ， 玉 为 瑞 氢 链 
BERGE 2, УЖИН, ШІ. НН, TR 
吸附 速度 即 为 
(2 )-В.С(1-0)—В сар б СА (3.45) 
一 些 实验 结果 与 上 述 公式 能 较 好 地 相符 ea。 这 似乎 说 明 洲 液 
表面 张力 之 所 以 存在 时 间 效 应 ， 是 由 于 溶液 中 溶质 分 子 自 内 部 扩 
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散 到 表面 需要 一 定时 间 ， 同 时 还 要 考虑 自 表 面 脱 附 对 吸附 速度 的 
影响 。 对 于 离子 表面 活性 剂 ， 则 除了 分 子 的 脱 附 能 外 ， 尚 项 考 感 
电能 的 作用 。 此 外 ， 分 子 自 溶 液 内 部 吸附 至 表面 ， 有 一 个 定向 排 
列 的 过 程 ， 这 也 可 能 是 引起 才 面 张力 时 间 效 应 的 一 个 因素 。 

测定 素面 张力 时 间 效 应 的 方法 

测定 珍 面 张力 时 间 效 应 的 方法 比较 复杂 ， 也 比较 了 困难。 测定 
FARERI OLARRAK 的 方法 ， 在 操作 上 加 以 改变 
后 亦 可 用 于 测定 未 达 平 衡 的 表面 张力 〈 称 为 动 表面 张 为 ); 但 适合 
的 时 间 范 围 有 所 不 同 。 一 般 只 要 吸附 平衡 在 30 秒 以 上 时 间 到 达 
者 ， 即 可 采用 通常 的 测定 表面 张力 的 方法 。 

对 绥 慢 的 表面 张力 时 间 效 应 《如 若干 分 钟 以 至 于 车 于 小 时 以 
上 ) ， 停 滴 法 和 县 滴 法 都 是 可 以 对 少量 样品 进行 测量 的 方便 的 实 
验方 法 。 在 不 同 的 时 间 闻 隔 测 定 一 流 滴 的 形状 和 大 小 ， 即 测定 液 
镁 的 形状 、 大 小 随时 间 药 变化 ， 由 比 计算 出 液体 表面 张力 随时 间 
前 变化 ， 从 而 了 解 溶质 的 吸附 速度 。 Wilhelmy 吊 片 法 也 适 于 对 
长 的 宕 面 张力 时 间 效 应 进行 研究 。 原 则 上 是 将 溶液 表面 刊 去 一 层 
cE” 后 【 即 生成 新 表面 ) ， 立 即使 吊 片 接 触 液 面 并 开始 测 晶 。 
随时 间 增 加 ， 记 录 下 各 个 时 间 吊 片 所 受 的 力 。 最 后 计算 出 相应 的 
表面 张力 ， 得 出 vot КЖ. МАЯ GID 法 则 适 于 测定 中 等 时 
间 效 应 的 表面 张力 ， 尤 共 对 液 - 液 界面 张力 的 测定 , 较 吊 片 法 更 为 
适合 9。 原则 上 是 控制 每 一 滴 液 体 滴 落 的 时 间 ， 即 可 观测 出 新 表 
面 生成 后 不 同时 间 的 表 { 界 ) 面 张力 。 实 验 装 置 与 操作 尚 称 方便 ;最 
得 时 间 可 测 至 0.2 秒 ， 但 车 时 间 太 长 则 不 易 控制 。 

以 上 玫 种 方法 对 一 秒 以 下 的 时 间 效 应 是 无 能 为 力 的 ， 最 大 气 
TU FE 23 2: UU] RT BE E S RE 1/100 种 的 时 间 效 应 20。 此 法 的 主要 困 
难 是 变 求 在 极 乔 时 间 内 测 出 所 出 气泡 数目 。 一 般 人 限 所 能 分 辨 的 
出 泡 妹 度 在 5 个 泡 / 秒 以 下 。 因 此 ， 要 测 出 每 未 数 十 至 一 百 个 泡 的 
速度 必须 借助 频 从 观测 仪 、 相 应 在 装置 及 操作 上 比较 复杂 ， 也 不 
易 控 制 。 此 和 外， 在 计算 新 生 表 面 的 形成 时 间 廊 面 ， 也 就 是 在 如 何 
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确定 极 短 时 间 的 表面 寿命 方面 ， 也 存在 很 大 困难 。 因 此 ， 现 时 络 
Reds gikCU 测定 很 短 的 表面 张力 时 间 效 应 ， 甚 至 мін 
定 表 画 寿命 短 至 1/1000 秒 左右 的 液体 表面 张力 。 其 原理 及 方法 简 
述 如 下 。 

当 液 体 在 一 定 压 为 下 自 毛 细 管 流出 时 ， 形 成 一 射流 。 显 然 、 
БИЙ И ЖЕНУ НҮН ЖЕТП ИЧ ЖЕТШ Ж БІ, WO dn НЫЛ! ЖЕТШ ЯР 
命 越 长、 因而 射流 各 个 部 位 的 表面 张力 不 一 祥 。 很 早 就 发 现 ， 恕 

毛 组 管 喷 口 为 桶 图 形 ， 则 射流 的 


Неее. 。 形状 有 周期 性 政变 ， 形 成 -- 连 于 


ae NN вы” WO (图 3.22), 波 形 
广 一 人 之 产生 是 由于 液体 表 而 张力 力图 

Сы? (ағд 使 流体 的 六 加 柱 变 为 圆柱 的 作用 
мовне (594) 与 液 身价 往 力 相 互 影响 的 结果 。 
воз ва НИКа а, MERN 


RU ICE. МАН ИН SKI DERE ISP КЕ, Л АЕТ ВА ПА. 
流 波 长 将 比 远离 路口 的 小 。 

根据 流体 力学 理论 的 分 析 ， 可 得 到 计算 射流 动 表面 张力 的 公 
қат, o] 


Ae pU*e (сан 3T -& ) 


ЕГЕТЕ) zad] М 
式 中 : 


Pp 一 射流 液体 的 密度 ( 克 / 厘 米 ')} 口 一 射流 的 线 玉 度 (厘米 / 秒 )s 
4 一 射流 的 波长 《厘米 )} f 一 射流 的 《平均 半径 ”( 厘 米 )。 


r= > Сат) + (у) | 


>. = (rau — uin) / (f nas + fais) 


{3.46% 
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一 — nF rn T iii ib. 


这 里 ，raw: 为 射流 最 大 半径 rw, 为 射流 最 小 半径 (一 般 可 分 别 以 
壕 口 的 糊 贺 长 征 及 短 径 的 一 半 近 似 地 代表 rz raise 

d-1--2(0A/ar'oU y^" HIA ar pU Y +... 
其 中 ，? 为 液体 的 精度 ( 泊 )。 式 中 ， 分 苹 的 第 三 项 在 一 般 情 沈 下 
数值 很 小 ， 可 上 略 去 。 乙 可 自 射 流 流 量 所 ( 克 / 秒 ) 的 测量 值 、 液 体 
的 密度 及 射流 的 平均 截面 积 Cxr*} 计 算出 来 ， 

U =И’/тг:р (3.47) 

于 是 ， 式 (3.46) 可 写 为 


| 2]. SAZO /r)frp ， 
ЗА? -5z?r* 


[1 zt nÀ EEE +] (3.48) 


ЖЕНЯ 750.02 id, М gol, TE 


2W°(1+1.542b°/r? 
EE G.49) 


_ DRGRGA, ЕЕ ТТТ W A r.o 以 及 ?等 数值 
ЖА, EOT ЖҮН ИЕНІ ӘЛ ЗЕ ШІЗЕ т. 

AB BL P| BL. 12 H 
测 ， 但 极 不 方便 县 不 
и. мерил e 
摄影 方法 ,结果 较 好 。 
装置 示意 如 图 3.23。 
光线 通过 透镜 ( R 
焦 于 针 孔 P, #F#LBB 

图 3.23 ”射流 波长 测定 的 光学 装置 示意 ЕЕ. ФЕИ, 
HERRAR DWR A ЖЕСТ, 
ЗКЕН Н KT SH А6, JUGA CS BIWLDIABRY (3.24) FITE 


93 


atap 


———À 8 


Банан, TRILER, БЫНАН ОАЫ” 
кеш, XS ЕЕ. 


жа ' RERA (图 3.25)。 测 量 
ч ІЙ), "tH 来 焦 线 间 的 距离 即 得 射流 
L7 ' 的 波长 。 

е AN 实验 中 用 此 法 测定 水 
‚ 59 а: ЕИ ИЕК ЖЕ 
一 面 张力 时 发 现 ， 在 射流 的 
图 4.24 射流 第 四 波 以 后 ， 波 长 基本 不 


жаен hth de 
符 。 但 在 第 四 波 以 前 ， 波 长 变 ces $ 

小 ， 计 算出 的 表面 张力 值 变 
талапты Ег 达 100 
SPM /BURCEI3. 26) 3X EAE 
不 合理 的 ， 因 为 在 实验 测量 的 
时 间 范 围 内 ， 纯 液体 《特别 是 
秃子 结 构 比 较 对 称 的 纯 液 休 》 ВЕ | : 
不 会 有 表面 张力 的 时 间 效 应 。 3.25 ЖИЛЕ (ЖОЛИ) 
A3. 2675 H ЖЯ ГА ІМ ЕЙ Hi ñ E É ННІ Ун ДК 
НЕ, ЖЕ 


€ в, жила. 

E fi — 73.8 3k М/Ж 
€ 米 ; 用 小 喷 口 , 则 在 3 
| 毫秒 以 后 即 达 桓 值 。 

ЖЕНИ, Ж 

dus 的 动 表面 张力 害 大 于 

加 .开间 (50》 mi, EERE 

2 АЯ, r=0.0218522, 位 置 不 同 。 由 此 可 见 ， 


超过 平衡 表面 张力 值 的 部 分 与 表面 寿命 无 关 ， 而 与 喷 口 的 大 小 有 
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3X, 而 且 在 恒 值 以 后 ， 焉 面 张 旋 值 不 变 ， 与 静 (平衡 ) 表面 张力 
- 值 棚 符 。 所 以 ， 用 公式 计算 此 范围 的 动 表面 张力 是 可 行 的 。 对 于 
射流 波长 计算 与 纯 液 静 表 面 张力 不 符 者 ， 一 般 即 以 纯 液 静 表 面 张 
力 为 准 ， 加 以 校正 系数 。 例 如 用 上 述 大 喷 口 时 ， 时 间 为 2 ЕВ 
十 计算 值 为 89.4， 册 校正 系数 为 73.8/89.4 一 0.8254 A ЖЖ 
p 计算 值 为 82.0, 校正 系数 则 为 73.8/82.0 一 0.90, 等 等 。 对 于 水 
溶液 ， 即 以 纯 术 为 标准 ， 按 上 法 求 出 校正 系数 ， 再 对 水 溶液 的 计 
茵 值 加 以 校正 ， 求 出 动 表面 张力 。 

图 3.27 及 图 3,28 示 出 一 些 吕 面 活性 剂 水 深 液 的 动 家 面 张力 。 


y (dyne/cm) 


tims} 


3.27 оны-( Зона” канд oso) 


1. 0.0476; 2. 01%; 3. 0.12%, 


自 图 3.27 中 可 以 看 出 ,不 同 浓度 的 表面 活性 剂 溶液 表面 张力 
的 时 间 效 应 不 同 ， 波 度 越 大 ， 则 开始 时 表面 张力 随时 间 下 降 越 
抉 。 这 表示 正面 活性 剂 的 浓度 越 大 ， 则 吸 阶 平衡 越 容易 建立 ,与 
B5 ELE XB ЕНЕМ SE pK НУВ ОУН, ЖЕНЕ 
中 加 入 无 机 ЗЫН 也 有 类 UR, ЕЕ НЕШЕ, ЖАТ. 
衔 。 图 3,.20 及 图 3,29 即 表明 此 种 情况 。 


ytdyne /em) 


溶液 的 表面 张力 降低 与 浓度 成 正比 ， 妈 
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y (dyne/cm) 


"(ms 


843.28 ЛЯТАЕ РКВ ЕЕ Е-Е АМОС) 
1, 0.044 C,HA4N'CCH,CH,C,H,Bro; 2, 0,0492"1283". 
3. 0.041292”; 4. 0.12571223". 5. 01091292"; 


6. 0,5395 C, SO Na, 


t(ms) 
图 3.29 C4 H 5О,МаЖ ҰШ (0.03М) 
BUE ERE (SC) 
1, АНПМАСІ,МЕСІ,; 2. fno.03M NaCl; 
3. 加 09.03M MgCl, 


自 图 3.28 中 看 出 ， 
Fi i BE (0.04 96) B JL RE 
表面 活性 剂 中 , “新 洁 
Жк” 溶液 的 表面 张力 
随时 间 下 降 得 较 慢 。 可 
以 推测 ， 此 溶液 在 留 体 
表面 上 的 铺展 性 能 不 会 
太 好 。 在 胶片 涂 布 实验 
TEM, Ак” 
TE ЖЕТШ ТЕ ЙЕ М BJ Ia БҮ 
液 的 涂 布 效果 ， 比 用 
«12837 41292735, 


3.5 界面 状态 方程 
对 于 一 般 非 离子 彭 面 活性 剂 及 极 性 有 机 物 ， 在 溶液 很 稀 时 ,，。 


ро рел ӘС (3.50) 
Yo 为 纯 溶 剂 的 表面 张力 ，? 为 溶液 的 表面 张力 ，5b 为 比例 常数 ， 
СУ, инте SB Wy T. ЖЕ 
E RE”, BILPS а [н] ЕЕ РЕ 38 p 9| ЖАПЕ J. ЖЕЛЕ 
— ТК Е-Е, Я ЕЕ — E DECORE SL е, 
Ж, ХАН ЖИЗ b, ИЮН 53 AmE 


3f, 的 结果 。 根 据 
Gibbs 公式 ， 有 

—dy/dC - PA RTJC 
БАС БОЯ, 48 

rp == —aC (3.51) 


BC BD ИХ ЗІН RE SPI GAP a—b/RT, 在 一 定 温 度 时 为 一 
常数 )。 联 系 式 (3.51) 与 式 (3.50) 可 得 

п=ВТГ% 
或 

жА=ЁТ (3.52) 
дир, АЛЕНЕ ARTY 面积， 简称 分 子 面 
ЖІ, А/М, Аа ЕГО М, N 28 Avogadro ЕЖ. HA УЕ 
想 气 体 定律 公式 相似 ; 故 4а 
ТЕЙРИ ЛЕШ, ВР 
服从 两 度 空 间 的 理想 “ 气 
性 ”状态 方程 , 式 (3.52) 为 
ЗЕК IN Ya PE ЕЕ 
想 表 面 状 态 方程 。 

图 3.30 示 出 一 系列 脂 


上 肪 醇 水 溶液 的 表面 张力 3 


3.31 示 出 表 而 状态 方程 193.30 ЖЕНЕ НОВО ие 
图 жш SEWER: 方程 1.C,H,OH; 2.C,H,9H; 3.С,Н„ОН; 
的 处 理 数据 。 由 图 可 看 ¿C.H OH; s.C,H,OH. 


d, TERR REER RB RS, 3ei8 3K 23 ЕНЕ ЕЕ ДЕН, [н 
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лиги ст} 
= 


см, 


— д ————— 
—c r m ш, o Se а. 


也 与 理想 气 状态 方程 符合 《 即 <A/RT =l, 图 3.31 中 的 水 平坦 
线 6)。 自 图 3.31 可 以 看 出 ， 对 于 丁 醉 。 戊 酵 及 辛 芦 的 水 滨 液 ， 井 
| ЖЖ. л 值 大 于 5 以 后 ， 

TA/kT 值 即 与 1 85, © 
БЕ (М m) 气体 的 


Š Amagat 方程 情况 相似 。 

° 于 是 ， 可 应 用 二 维 的 
Amagat ЖЖ, 

(АРА) =АЁТ (3.53) 

А 式 中 ，A4 具 有 极限 分 子 而 

213.31 ЕРЕЖЕ ЖЕУ, Па 则 作为 分 

D 4 А 

写 为 


 RAJ/RT = СА kT n +4 
适合 于 图 3.31 中 s 值 大 于 5 以 后 的 直线 部 分 。 由 直线 部 分 的 斜率 
了 441kT, 求 得 几 神 醇 的 4, 皆 在 22 А :左右 《例如 ， 对 于 CsH,OH, 
ЖЕ 9.0538,.4,--0.053857 —22,1x 10 8 2?) ныр 
SEEK, — ДЕА у, кеше ЛЕ 
面 上 基 采 取 定 向 排列 的 。 ПН ИНИ ЕЕЕ КУН NE TR sk I ДУ 
酸 的 碳 筑 链 的 截 画 积 为 30 和 左右， 与 此 基本 相符 。 

浓度 较 大 时 的 表面 状 夸 方 程 也 常 取 与 三 度 空间 气 休 的 van 

der Waals 状态 方程 相似 的 形式 5 

( Шт) CAA) вг (3.54) 
Эҥ, 400m/.4 ERF ИЛЬЕ (ТЕ АЛЬ, Е 
уйу Van der Waals 5| FR ARRIER) л ВЕН 
fy CH, 基数 目 。 在 4 很 大 时 〔 即 溶液 浓度 很 稀 时 )， 式 (3.54) 
变 汶 二 维 理想 气 状态 方程 ,x4=&T。 在 油 / 水 界面 ， 则 400m/ A 
项 消失 ， 式 (3.54) 变 为 

% 


z(A— 4,) RT (3.55) 
ЖАБА y ЖЕЛТ БЇ HH TF oK akun 


r= отау) (3.56) 


此 式 可 自 Langmuir 级 附 等 温 式 和 Gibbs 吸附 公式 得 出 。Lang- 
muir 关于 气体 在 固体 表面 上 的 吸附 理论 可 以 应 用 于 溶液 由 面 的 
羽 附 。 设 吸 阶 速度 《 自 溶液 内 部 吸附 荣 表 面 ) 与 表面 的 空白 分 数 
(1—0) ЕШ (8 为 已 被 吸附 分 子 占 所 的 分 数 )， 也 与 溶液 深度 忆 
成 正比 ， 即 

吸附 速度 =CC0 一 了 (ЕСН SO 
同时 ， 吸 附 分 子 自 表面 的 陪 附 速 麻风 与 吸附 分 子 所 占 的 表面 分 数 


9 成 正比 ， 取 
脱 附 速度 一 Ab (ha 比例 常数 ) 
平衡 时 ， | 
hk C(1—0)=R0 
或 д=ЬС/(1+ЬС) (3.57) 


ЗК, 5 =, Е. ШШ Langmuir ХАННЫ, ния Н 
每 单位 面积 表面 上 吸附 的 分 子 数 ， 为 吸附 平衡 时 的 每 单位 面积 
表面 二 吸附 的 分 子 数 ， 则 4 =n, Ея 

n—n'bC/(14-5C) (3.58) 
Gibbs 公式 可 写 为 

dx/dln C—RTn (3.59) 
ЖА, n= Neo 将 式 (3.58) 中 的 # 值 代入 式 (3.59) 并 积分 * 
得 

я = ВТА +C 
ЖА (3.58 by C ВИАН, 48 


аА (т у) 8T/ Ata (= zi) 
最 得 出 式 (3.56)。 | 
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图 3. 32 示 出 丁 酸 在 两 种 界面 上 吸附 的 ~ 曲线 。 空心 圆 点 和 实心 
Из, 虚线 曲 
线 是 按照 式 (3.56) 计 算出 
来 的 理论 曲线 ， 这 是 根据 
Langmuir 吸附 理论 的 有 
国定 吸附 世 的 寞 型 而 得 出 
的 ， 故 为 “不 流动 膜 ”。 实 
线 曲 如 则 为 按 式 (3.55) 计 
算出 来 的 理论 曲线 ， 是 针 
对 油 / 水 界面 上 吸附 分 子 

Enc TEXURELAURMUMa-Amoo MAARI a 

O: iB KE л 膜 2? 曲 线 。 自 图 可 以 看 出 ， 
两 曲线 的 差别 不 很 大。 
Н “不 流动 膜 ” 的 式 (3.56) m 可 以 看 出 ， ЩН ЖН], A 
E 4 大 得 多 。 
А 1 
= пая; -Inr— A444 
于 是 得 出 zA~kT 
HARATA, АША, KEE Сары) 84, 53.56) 
简化 为 
或 л(А—А„/2)=АТ 
лА=®Т +274 (3.60) 


ERREAK. SH, ХИНД (3.55) &58(3.56)7Е5Е 
КЛАРЕ ED (213.32). 

DERE TI R FIE EIN ЙЕ ЛІК Е КЛ ИЛК 
Ж» ХРАНА КЕЗИ, ИЕН, WERE лу 
АШИР, ВЕКАМ, МНЕ НЕ ВУ АЕ ЛЕ ІҢ 
Нн, ЖЕЛЕ H 

(я 400m/ 42 — n CA — А) =АТ (3.61) 
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式 中 ，x. 即 为 同 种 电荷 斥 力 对 天 的 贡献 ， 可 看 作 征 表面 单 层 分 子 
电离 、 双 电 层 形成 的 自由 通 降 低 《 一 AG.)。 对 于 11 电解质。 
—AG, жо 


л, Аб, =" ody 


-| "Вай ie гулар 
Җир, p 为 表面 电势 ,o жаата, c 与 有 如 下 关系 


5, 
TCF = = Ха Ге f “ај (3.62) 


жеж, Hi 


2 «и Ы 
Am -—n[e аг nm --21 


ЖҮР, n= N ,C/1000(C 为 摩尔 深度 ) 为 溶液 内 部 电荷 密度 ， 卫 为 
介 电 常数 ，e 为 电荷 常数 (e 一 4.802 х 10 esu), k— R/N., ТОН 
绝对 温度 。 于 是 


< 人 VD 2sinh (zgr av 


-[" DnkT- 47. ART усов «( zer) 


= рТ, ЕТ [cosi (zh )-1] 


8 D( RT y N, 2 . _ ло: 1/2 т 
= 07005  1000ze' “С” | cosh sinh (ZAAT) -1 


pt 
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=( ехр Ea — 2323] 


= 4nsinh’ Am 
e fo . -1 ло? 
ы AT = sinh V Z£DakT 
ТЕ25СЕ}, ERTA 
2,76. 1C 7| coshsinhi- (3 der) 1| (3.63) 


Daviese9 提 出 ， 洲 离子 强度 不 大 【〔 电 解 质 浓度 不 大 )， 4C < 38 
时 ， 则 于 式 可 近似 写成 

z,—2RT/A—6.1C'^ (3.64) 
将 此 值 代入 式 43.61 中 即 得 


400m 2БТ 
(пб elc) CAT A) = 


或 
АА) = -3kT— 39096, /С‹А— д) - 2L a (3.65) 
ЗҚТ 
25 320 158 EE ИНО 
а 27 жайың, 2463.65) 
i 化 为 
& 


aAczBhT (3.66) 
Hua A, END (Ж 
面 活性 剂 ) 离子 化 的 
754 100 150 20 ”影响 是 很 大 的 ， 使 理 


А а ЈУ НАЯ ЗАГ 
23.53 С.Н „ЗО МАЕК АШОТ (而 非 1&T) 有 形式。 
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ЕН 3.33 RA 3.34 分 别 示 出 СаНы5О,Ха 在 空气 /水 界面 及 
油 /水 界面 上 了 吸附 的 3k ñ 
实验 结果 〈 各 不 同 符 т 
号 之 实验 点 取 自 不 同 : 
文献 ) 以 及 根据 式 
(3.65) 计 竺 理论 M 
әз (FFA 
面 的 吸附 。 则 式 中 的 A | 
肉 聚 力 项 400ш/А* 3.34 ны 
5), W LL S H, 
实验 结果 与 理论 曲线 基本 一 致 。 图 3.35 дом МЕЕ 
《0.06WNa+) 在 空气 /水 界面 的 表面 压 图 , 实验 结果 与 理论 更 为 相 
е”, 


> 
w 
ч 
* 
* 


z(A- 33) 
<, 


— 
ж 
ч 


л({А—"5) 


UE jw 159 ЕП) 
013.25 а-ну ERMO 
将 式 (3.66) 与 Gibbs ЈАКОВА, ЗІН ANEN 
dx. x ihm, Gibbs 公式 为 ñ 
—dy-2RTIV'dinC 


或 da —2RTTdlnC = (28T / Aydln C 
将 此 式 与 式 (3.66) 联 合 
da = аас 
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BJ dina = 2dlnC (3.67) 


积分 得 CH n —3R7/.4) 
ае КС" ЗЕТА = ЗАТ Г) 


Да SER AA 
Го КС? (3.68) 
ЯЗ ЖЕН ТАМ, ТИВ 
Puja KC'n (3.69) 


po ^. Тус 
23.35 АА TERKA mE 
{无 盐 ， 且 吸附 不 大 时 3 


BEP XR EE REA UE ДЕ SERIA. PIS .36 及 图 3.37 分 别 示 出 一 系列 烷 直 
硫酸 钠 的 直面 活性 离子 在 油 / 水 界面 的 吸附 等 温 线 (无 盐 及 有 盐 
IJ, Ак п УЖЕ ОБЖ ТАН (п = ГАО М). 
ИҢ арш h, ШЕНЖХ,. БЕҢША ААН, ЖЮ Ai RHR 
(3.68) 及 式 (3.69) 所 表示 的 吸附 等 温 线 尚 能 相符 。 

对 于 此 种 体系 , 式 (3.67) 应 能 适用 , 即 以 膜 压 的 对 数 与 浓度 的 
对 数 作 图 应 得 一 直线 ， НАНЕ EV 2392/3, 813.3875 8] C. H,,SO.Na 
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100173 
3.37 АБО КЕ ОВНА Te ih RE RE НН 
CREAR A brem 

在 油 / 水 界面 吸附 时 lgr 
对 lgC 的 图 ， 在 未 加 无 
机 盐 时 ， 此 直线 的 斜率 等 
于 273。 图 中 还 示 册 ， 加 无 
ДЖЕ (МаСІ,8х107М) 
BIZRÍj— 20, Жарат 
713,5 


1 
243 .38 Co SO Na IR ЗЕНИТ dina — 4 dinC 
与 波 度 的 对 数 关系 fy : 


这 一 理论 关系 机 符 。 


36 ”表面 活性 剂 在 固 / 液 界面 上 的 吸附 
同体 让 溶液 中 吸附 表面 活性 剂 ， 即 表面 活性 章 分 子 或 离 了 在 
RUM A, Ш ПНА 
上 的 吸附 《 自 溶液 中 )。 这 种 情况 和 前 面 已 讨论 过 的 表面 Е 
溶液 表面 (或 溶液 -< 油 ” 界 面 ) 上 的 吸附 相似 ， 只 不 过 一 个 是 
面 活性 剂 在 气 - 液 《或 液 - 液 》 界面 上 的 富 集 ， 另 一 个 是 在 液 - 国 
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界面 上 的 富 集 而 已。 

由 此 看 来 ， 在 溶液 表面 (或 液 - 液 界面 ) 吸附 中 经 常 应 用 的 
Gibbs 公式 对 于 表面 活性 剂 在 固体 上 的 吸附 也 应 有 效 。 这 个 结论 
虽然 是 正确 的 ， 但 因为 固体 趟 能 流动 ， 没 有 象 测定 液体 表面 张力 
那 祥 简单 的 方法 来 直接 测定 国体 的 表面 张力 或 国 - 液 界 面 张 力 , 因 
而 在 固体 上 的 吸附 不 能 从 国 - 液 界面 张力 的 变化 来 计算 ,与 深 液 表 
面 豚 附 的 测定 租 反 ， 固 林 御 溶液 中 的 吸附 却 是 极 易 直接 浏 量 的 。 
将 一 定量 的 固体 与 一 定量 浓度 已 知 的 溶 滤 一 同 振 担 ， 竺 平衡 到 达 
后 ， 珀 测定 溶液 的 浓度 。 自 浓 座 的 改变 即 可 计算 明和 每 克 固 栖 所 吸 
局 的 溶质 《 洲 液 中 的 组 分 29А nis | | 
„=“ FOTO) (3.10) 
式 中 , Ал, 为 组 分 2 ТЕЙИ ОЛА АЈ ЛК ЖГ ЖЕТЕ, ЖЕ BU UR ЕН 
HJERZR ER, V МИНИ, C. E C Zr3 A АН ЕНІН Pa Wk PORC 
(组 分 2 J ЕНІН ТЕН ЫЛА, ELT PRICE XS CHI. 
ЖШШЕ RR БЕ, ВОДА А Ия ЛР 
35 Hone EE КІ 

МЕНЕ ОЛ ВАА, {Н Еш п) ла {ЯГ КЕ ТЕПЕ 
度 。 有 了 合适 的 浓度 测定 方法 ， 才 能 根据 浓度 的 改变 值 计算 出 吸 
附 量 。 浏 定 浓 度 的 方法 很 多 ， 对 于 焉 面 活性 剂 深 滚 ， 有 其 特殊 
TE, ІШ ELS Р] ви ЖР ЕТЩ А КЕЗИК ЛЧ НИ. Ж ЮМ ELLE 
较 方 便 的 方法 是 ， 

(C1) 对 抗 作用 滴定 法 

一 般 分 子 重 较 大 的 宸 面 活性 齐 中 ， 当 阳离子 表面 活性 剂 溶液 
与 阴离子 表面 活性 剂 溶液 混合 后 ， 在 等 当量 时 易 发 生 沉淀 。 此 沉 . 

"对 于 二 组 分 洲 液 ， 一 裔 的 关系 是 01 

RAN тев N nN, (3.71) 

me 为 吸附 前 的 溶液 总 摩尔 数 ; AN =N oN GRIS Nao ЭННИ 2 的 摩尔 分 
En N, 及 N, ХРЕН 1 E 20A EG #1 为 组 分 1 ШЕШЕ). 在 


ТЛЕ OSN, SNo d. ЖЕЛДЕ АЛ, Nie AV, А mAN nN РАВ: 
903.70), 
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淀 易 溶 于 不 深 于 水 的 有 机 溶剂 (如 CHCI,) 中 。 阴 离子 表面 活性 
нынан (ИХ) AERA AR: M Е T A pA 
rh, 但 有 过 量 的 阳离子 表面 活性 剂 存在 时 ， 则 此 种 阴离子 者 面 活 
性 六- 染料 盐 不 能 形成 、 而 是 形成 “ 阴 - 阳 离子 表面 活性 剂 ” ET 
НИС). МАЕ, РГ M RR DEG FE 
ЖЕТЕ СРК ВН ЕЛЕ) 来 滴定 另 一 种 离子 电荷 
相反 的 表面 活性 剂 溶液 ， 加 入 一 种 染料 作为 指示 剂 ， 并 可 入 一 定 
ВУ, 如 CHC1, Nep dokn mung 
相同 时 为 注定 终点 。 此 法 又 称 两 相 滴 定 法 ， 适 用 于 一 般 离子 表面 
活性 剂 。 饥 如 ， 可 以 用 省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 制 或 标准 溶液 ， 沉 
定 阴 离子 表面 活性 剂 溶液 《在 共 中 加 入 次 甲 基 兰 }, 同时 加 入 档 当 
基 前 CHCL:， 染 料 颜色 在 二 液 机 中 平均 分 布 即 为 滴定 终点 。 

СЕНЕ | 

对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 无 所 谓 对 抗 作用 ， 故 上 法 不 适用 。 
但 对 于 任何 震 面 活性 剂 ,只 要 有 较 强 的 降低 水 的 洗面 张力 的 能 力 ， 
则 可 利用 吉 面 张力 的 测定 确定 溶液 
ПК. ШЕЛК 
标准 曲线 。 如 图 3.39 所 示 ， 当 溶液 
WEE Cu (Meme) ИТЕ, AE 
ЧЕЗ p E EEBPIE ET EE. К 
用 以 测定 深 波 浓度 。 吸 附 前 深 波 的 
起 始 浓 度 为 С, ЕНЕ, Xx 
ІК 2328 уә ЖИР BJ SY TE E 
面 张力 为 y; 自 7-C 标 准 曲 线 求 得 其 [42.39 ”表面 张力 -浓度 关系 
ЕЕ Yg C. С.С ED3 Т 
ЕМУ, ВГУ Н У, 

此 法 的 缺点 是 不 能 测 比 сте АЯ АУ ИЛЕ ЯРИ. ВАН 
张力 随 浓 度 的 变化 不 大 。 
ВУК, ИЕЛИ ИЛЛЕ ИЛИ Л ИЕЛЕ H ЖЗНЕ 
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重活 性 剂 深 液 浓度 的 测定 。 经 常 应 用 的 有 :紫外 吸收 光谱 分 析 ， 
Ели, аля (Ел) 以 及 其 它 仪器 分 析 方 
法 、 甚 至 一 些 重量 分 析 方 法 也 在 应 用 。 详 细 情 况 可 参考 有 关 专 落 
хэ, 

А. 吸附 的 机 理 

因为 表面 活性 剂 移 化 学 结构 是 各 式 各 样 的 ， 吸 附 剂 的 表面 结 
板 也 非常 复 鸡 ,再 加 上 溶剂 的 影响 ， 所 以 清楚 地 认识 表面 活性 齐 
在 溶液 中 的 固体 上 的 吸 醒 机 理 存 在 一 定 困难 。 

在 浓度 不 大 的 水 溶 洲 中 ， 一 般 认 为 表面 活性 剂 在 固体 袁 面 的 
琢 附 是 单个 表面 活性 离子 或 分 子 的 。 吸 附 可 能 以 下 述 一 些 方 式 进 


$9, 
elo E OORTE # B Nl 
we 9 не eo --ӨнтЕжкешіне 
“Ра Я d 
elo ela. 离子 所 取代 《图 3.40)。 
@ 《2 ) 离 子 对 吸附 
表面 活性 离子 吸附 于 具有 


图 3.40 ”离子 交换 吸附 
相反 电荷 的 、 未 被 反 离子 


斌 占据 的 国体 表面 位 置 上 《〈 图 3.41)。 
C3 ) 气 键 形成 吸附 一 一 表 © 


| ejo- 

面 活性 剂 分 子 或 离子 与 图 体 表 Ф- ao- 
HHRTESEHDE АЯН мо) G7 м ®|Ф- 
(3.42). на a — в 
(4a 电子 极 化 吸附 一 go ФФ 


吸附 物 分 子 中 含有 富 于 电子 的 

芳香 核 时 ， 与 吸附 剂 表面 的 强 

IE BTE Ф CAT TE UR S E ZZ ^E 8097 
《5)London 引力 《色散 方 ) 吸附 一 一 此 种 吸附 一 般 总 是 随 

吸附 物 的 分 子 天 小 而 增 ， 而 且 在 任何 场 含 由 发 生 ， 亦 即 在 其 它 所 


108 


3.41 ВТ 


ЖЕНЕ АУ р РТР ЙЕ, ПЕНИЕ BJ БИЛ, ЕР 
- Ж ИГЫ ЕД US EBI T TEILT. ӘН ЖИЧА БЕ АЛ 
子 的 显著 能 力 。 


. E 
CO д c+o-.n— о 
о-н 06, __ о-н 
c+o R С-ЕО ZR 

体 jr о N н-.-0 


23.42 ЖЕЛНИ 
( 6 ) 锚 水 作用 吸附 一 一 表面 活 性 剂 北 油 基 在 水 介质 中 易于 本 
工 联 结 形 成 “二 水 链 ”(Hydrophobic Bonding) 与 逃离 水 的 趋 
势 随 浓 度 增 大 到 一 定 程 度 时 ， 有 可 能 与 已 吸附 于 表面 的 其 它 雪 而 
活性 剂 分 子 聚 集 而 吸附 ， 或 即 以 聚集 状态 吸附 于 表面 。 
2. 表面 活性 剂 溶液 的 吸 弄 等 温 线 = 


C, Ha CO0Na 


WEE (m mol/38) 


НОК (mM) 
图 3.43 РОДЫ Ba SO, КЕЛЕШ! 
-RREZES GA GRE pR EE 2 [и] ES ЭС ІҢ £a BU IE FEE 
аА, НІНЕ АЛТ, ИАТА BELA iis TE 
剂 前 程度 ， 即 表面 活性 剂 在 固体 玫 面 上 前 浓度 ， 从 而 可 以 研究 表 
硬性 质 如 何 随 吸 规 变化 的 情形 。 自 吸附 等 温 线 亦 可 了 解吸 附 量 与 
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表面 活性 剂 溶液 浓度 的 变化 关系 ， 进 而 比较 不 同志 面 活性 剂 的 吸 

附 效率 和 所 能 达到 的 最 大 吸附 程度 ， 提 供 吸 附和 分子 或 离子 } Ж. 
表面 上 斯 处 状态 的 线索 ， 使 我 们 对 到 面 活 性 剂 的 吸附 改变 癌 体 丧 

面 性 质 的 规律 有 进一步 的 认识 。 


БЕ SL CLO7 шо Ио) 


саому 


3.44 сн. OCHO) HZ CaCO, ии 
n М: 1-— 8.5; 2---9; 3---10.5; 4---15; 
5 20: 8---20; T-——30. 8 50,5 
ЕМЕН E Е ЈИ HC RR E AR ER, НЕЕ 
ти, Hd 3.43—3.45 J& Л [л] 890 2 面 活 性 剂 分 别 在 三 
TRUE n А А #8, EU 
3.44 IE ER Et VL BR ZR Ж На 
fu, дя — BUEORUERDS Br BJ 
方法 ， 直 此 能 更 进一步 了 解吸 


Cul NGC НВ: 


ЖЖ mol/g 


02 附 分 子 在 界面 上 的 状态 (只要 
ЖИИ ЭЕ ЛИЛ ЖЕТДИ ik, 

0.1 " т 表面 ,就 可 以 自 摩尔 / 克 换 算 成 
平衡 浓度 (mi 摩尔 / 米 :或 摩尔 /厘米 ")。 这 三 

148.45 CHa NCCHA BrE 种 等 温 线 的 共同 点 ， 是 在 浪 液 
жж ауды тыя, ж-ж 
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ВЕЕРА САБ ШЫН ТЕЛ ЛЕЙ ЖЕТШ К 
情况 相 比 较 )。 

图 3.43 一 图 3.45 所 表示 的 一 类 吸附 等 温 线 ,吸附 量 随 表 面 活 
性 剂 的 浓度 而 增 ， 最 后 扑 近 一 饱和 值 。 此 种 等 温 织 常 称 海 Lang- 
muir 型 等 温 线 ， 因 其 形式 与 气体 吸附 中 的 Langmuir 型 等 温 线 相 
Б), ЖЕН Langmuir 公式 表示 ; 

nC 

= C Fa 
na 为 表面 单 分 子 层 饱 和 吸附 量 ，a зу. Sh Hi UG K BU BU Yu 
лме, 

С РЕ 

( 2 98R HER] ze pi E 19 5] Hrs 

C3 YE TRE E ER] a ИРИ ТЕШ Ei AREE IE ТСЖ; 

(ARRATERA НН: Л УАК АОН, SEXE Hop We vc 
Е HERE нн а ЕН 

ТЫ Langmuir 4 ЛЕ КЖЧ, ПЕД 
ER ВЕНА, ЖЕЛІЛІ ДЕЛАЙ 


(3.72) 


和 蔡 或 近似 县 符 这 
这 些 条 


入 而 表现 


CoH NH, + HCI 


ША mol/g) 


C,,H,,S0,Na 


$ 10 E 20 
ДНЕВ (mM) 
3.46 REA ENERE ЕН 


11% 


HA Langmuir ЛЕЗЛИ. ЖОНЕ РЭЧ АЗЕ ER. № 
ТЕҢІҢ НЕ ЮС Z3 ERIS. 

АНЕ ТЕЛ ТЕ БАЗ par КИЕН, JA BLUE НО 
ELSE ЖШН FEP] Вр ЧЕН, ЖЫ ARAT” By 
е, РГА НН. ЖЕЙ ККП, ВИН 
НИТ, 

ТЕ КН, БИЯ SE T TR ТЕ ИК PE 
不 再 随 浓 度 有 显著 的 增加 ， 于 是 吸附 等 温 线 趋向 于 变 平 。 

《2 ) 界 便 电 荷 有 明显 的 影响 。 车 界面 电荷 与 表面 活性 离子 同 
号 ， 则 吸附 减少 ， 等 温 线 的 斜率 降 芍 ， 藻 电 性 煌 反 ， 则 吸附 绩 加 
而 等 温 线 斜率 变 大 。 

《3 7 吸附 谤 表面 的 不 均匀 性 将 导致 等 温 比 的 形式 与 气体 客居 
《BEET) 吸 附和 机 做 【〔 图 3.46 有 到 图 $.47)。 

(C4) 分 子 间 侧 向 相互 
吸引 作用 【通常 存在 于 长 
链表 面 活 性 旗 分 子 间 的 作 
用 ) Ее РЕ 
жәнЕ, ЗАРЕ 
现 出 $ 形 或 “台阶 »。 

此 让， 效 质 的 存在 也 
ЖЕНА РИ, ЖШ 
EEE p RaR 
. 1i. 

C eum 根据 实验 结果 的 计算 

біз. 表面 滞 性 剂 在 石 办 化 与 分 析 , 发 现在 Langmuir 

SRL Буи 了 吸附 中 的 最 大 吸附 时 ， 在 

1. C4U4S0,Na; 2. Сын нос, SO, Ма, AE mp argus 

TU obe И. ШІНЗ. АМ T. 

C,H,—(. 2—OCC,H.O)H ж CaCO,， 上 的 吸附 ， 陈 4 二 8.5 8 
112 


ЗЕ ЖОО modom?) 


———— көнек a ws 


PR, ЖАИ ИТЕЛ ЕЛА ДЕ 604A AE, n=50 335 
900 A EX ESTHER, 29 88 ELSE SEIL SE 23 ak LET, AREE 
XB ELSE ЕР ЖЕТШ ФЕ (п 9 5,7,9, 10,15, 21,90) 
自 水 溶液 中 吸附 了 于 类 黑 上 的 情况 也 相 类 似 ; 等温 线 皆 为 Langmuir 
型 的 ， 最 大 吸附 时 的 分子 面 积 随 * 增 加， 不 断 变 大 《由 # 一 5 时 前 
155 人 :直至 ?=30 时 的 582 只 209 而 且 都 要 比 平 策 的 分 子 面积 大 
担 多 。 由 上 述 实 验 事 实 可 以 得 到 初步 推论 ， 吸 附 是 单 分 子 层 的 。 
然而 如 前 所 述 ， 固 体 自 表面 活性 齐 深 液 中 吸附 是 极 不 理想 
的 ， 体 系 中 各 组 分 间 的 相互 作用 相当 复杂 ，、， 个 别 的 Langmuir 28 
吸附 可 能 是 多 分 子 的 ， 或 者 认 为 是 以 胶 团 形式 被 吸附 "?。 至 于 第 
二 类 了 吸附， 从 等 温 线 的 形状 看 来 ， 颇 与 气体 吸附 中 的 多 分 子 层 吸 
附 租 似 ， 在 一 些 实 验 中 有 时 也 出 现 最 大 吸附 时 分 子 商 积 小 于 单 度 
ERREARI, BARES i TERR", BERE 
WEF CRDEJEBE — 2350 Hj 5513 5%), ЕЕ ІНЕН T PT 18, 2 
ЖА iw ЛИ ДУН Ж. БИЕ тШ ЛЕРИНИ 7 48 SP АРТ 2 hr, 


wd prp ar (тт, 


БЕ om) 


583.48. C,H 4, COOK(C1 0X С.Н i ;SO,Na( 2 ) R БП» 
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313.47 C.H, SO Маж ж ЕЕ, ЖАЛИ ЕГО TT E ER 
AX 120 Át, ОЧ РИ НО SRI ОУ 304°), 又 如 图 
3.46 ңа Co H, NH: HCI Ж С „НыМС.Н.Вг # АБО, Ж E. 
网 吸附 ， 景 大 吸附 时 分 子 面积 分 别 约 为 28A' 及 90А, НЕЕ 
问 分 子 的 截面 积 。 由 此 看 来 , 亦 不 能 肯定 第 二 类 等 温 线 即 为 杀 殿 吸 


ШЕ (m mol/g) 
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90, 07, 


83.49 Cu Ha NCCH,,Br 


ШЕНІ (mge) 


1.0 


НЕ (mM) 


10 


199 


在 粘 胶 纤 维 上 的 吸附 1483 


[33.50 


附 。 如 前 所 述 《 讨 论 机 悍 
时 ), 此 种 吸附 可 能 是 分 子 
人 向 向 相 直 作用 或 表面 不 均 
义 《 包 撒 能 量 不 均匀 ) № 
АННА. 
3.48 № [83 . 497 Hi 
НЕОН ВЕ 
附 的 情况 。 自 实验 结果 的 
分 析 以 及 等 温 线 的 形状 看 
来 ， 此 类 县 只 可 能 是 多 分 
Е. ЕТЕНЕ 
НЕ ВЕКИ 


FRE (mM) 


ЗЛУЕ СС, Н, NH;,. HCI) 
TC ERARI SRAN 


欧 原 因 ， 有 人 提出 是 出 于 胺 团 形 成 ， 溶 液 中 表面 活性 剂 的 有 效 浓 
HE GEH) 随 总 浓度 变化 有 相应 的 最 大 值 之 上 放 。 除 了 以 单个 离子 
的 形式 被 吸附 外 ， 表 面 活 性 剂 在 固体 表面 以 胶 团 或 表面 胶 团 的 形 
式 被 吸附 也 是 可 能 的 。 尚 须 进 行 大 量 研究 工作 ,才能 对 表面 活性 


剂 在 固体 表面 上 的 吸附 了 解 得 更 清楚 。 
3. 影响 表面 活性 剂 在 园 体 上 吸附 的 一 些 因素 
САО ЕН ЕД | 
ABER HERI РН 

油 基 及 亲 水 基 两 部 分 组 = 

Ж, НЕ 4n eum S 

钾 。 不 同 链 长 的 表面 活性 f 

剂 在 固体 表面 吸附 的 程度 2 

有 所 不 同 ， 一 般 情形 是 ， = 

ешки a утртщ к 


W, PERAKE EHE 
了 时 有 较 商 的 吸附 量 。 图 
3,.50 一 3,53 即 表明 此 种 情 


НЕ еМ) 
13.51 REPRAN H a 50Na) 


e ТЕЛ ЕЕ 
这 些 事 实说 明 ， 不 论 . " 
ЖИ, g 
яне Ею F 
吸附 总 是 符合 碳 氢 钾 越 长 L 
者 越 易于 被 吸附 的 规律 。 — = 
此 外 ,各 等 温 线 图 还 表 E 
明 ， 对 于 不 同性 质 的 吸附 
剂 《 包 括 性 质 差异 甚大 的 
石墨 与 氧化 铝 ), 亦 都 符合 ШЕ (nM) 
此 规律 。 这 一 规律 性 可 能 U жар НЕ 
пати Ын үр ШЫ 


115 


ЯРИЛАА, ЧОЛ Ж. 


тн (m mol/mol Ag) 


С(т Му 
293.53 ЖЫП БАИ С ren 


Pasa Casa Нани СЕН») CIO, 
Ny 为 сынымен,,-0,5-7 Уен, 
(在 Sx 10-:M Ма,50,,3х19-:ММа,СО, 


及 3x A МКВ) 


( 2 RUE 

ПАН ЖИ ТЕ iR E 
РЫН „ЕНЕ Ж, — ВВ HE 
升 高 而 降低 。 这 可 能 因为 温度 
升 高 时 离子 囊 面 活性 剂 在 水 中 ， 
的 深 诬 增加 ， 而 深度 增 吉 则 表 
Я ВЕ Ur a EE НЫ gk ВУЗЕ AE 
天， 表面 活性 剂 分 子 自 水 介质 
中 和 逃离 而 吸附 于 固体 上 的 趋势 
相对 减 小 ， 赦 吸附 是 降低 。 

图 3.54 表明 表面 活性 剂 
C,,H4NH, · HCl z£ ALO, 上 
的 吸附 。 温 度 低 时 的 吸附 量 归 
显 地 大 于 温度 高 时 的 吸附 量 。 

与 离子 表面 活性 剂 不 同 ， 
非 离 子 事 面 话 性 剂 在 温度 低 时 
УЖЕ, ЕЕ 


дий (PATAMA RLAR НЫ, АЛҒАНДА 


жиз GAREA R] 


д2 жалык % 
分 子 结合 )。 与 此 相应 ,其 Š 
Зе ВИ НЫ EAT E 
增加 JACsHaOCC:HOXH ` 
在 石墨 化 碳 票 表面 上 的 不 


辣 温 度 的 吸附 等 温 线 
(13.55) BBB — 15 
Tho 
( 3 ) 溶 液 的 pH 值 
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ЕЖ (mM) 
р13.54 C,H4NH,-HCIgE 
AERE HRH} 


мрн, WALE, ЫК, URS ERU. 


ежа, ТЕН 
性 剂 在 其 上 的 吸附 与 pH 
值 有 关 。 PH 值 较 高 时 ， 

正 离子 表面 活性 剂 吸附 较 
强 ， 负 高 子 表面 活性 剂 则 
反之 。 图 3.56 表 示 C, :Нь- 
SONa 在 氧化 铝 上 的 吸附 
Bü pH 值 增加 而 减少 的 情 
Я. ШСьН,-МН, HCI 在 


ШІН (0 mol/g) 


ЖЫЙ (mM) 


氧化 铝 上 的 吸附 则 随 PH | 859 семи TE 


值 增 加 而 增加 ， 其 最 大 吸 


AE ERR em 


IH М, # pH —2.9(8 792.45 x 10 ЖЕ Ж/Ш, pH —3.8 Ш 为 
9.7 


ШЕНІ Оп же Е) 


аму 7 
[13.56 不 同 pH 值 时 Cl:HssSONa 在 所 
北 名 上 的 吸附 20% 25411 


3.97 x 10" E ЛЕ 
Жі, РН ==6.3 时 为 
5.89х 10198 Ж/Ж 
米 :, pH —6.8 ЗАН 
6.92х107#Е Zn/ JE 

图 3.57 所 表示 的 
Дин 
їй КЕЗ ТЕ КЕБ" КІМ 
吸附 更 清楚 地 说 明了 
吸附 量 随 溶液 pH ffi 
变化 的 情况 。 

所 以 产生 此 种 现 
ж, 其 原因 看 及 与 吸 
ДЕО АЈ. 
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МЕРЫ ӘНШ, Seno $819; 在 低 РНИИ A IERI, 
亦 即 此 种 吸附 剂 的 表面 性 质 是 两 性 的 ， 随 不 同 pH 有 不 同 的 电 性 

《可 由 吸 附 剂 质点 的 扎 泳 实验 得 到 证 实 )。 因 而 ， 在 高 pH НН 
易 吸 附 阳 离子 表面 活性 剂 ， 而 在 低 pH 值 时 ， 则 比较 容易 吸附 阴 
离子 表面 活性 剂 。 


图 3.57 SPRENE RR ILAN p Н ЕД 
1. C.,H,SONa: 2. CuHsNH, HCL 
C 4 ) 不 同类 型 的 表面 活性 剂 在 国体 上 的 吸附 
一 般 吸附 剂 在 水 中 中 性 时 ), 表面 寺 大 多 带 有 负电 荷 ， 因 而 
SE EUR EH RIT ЖИНИ, TARMAK TH M tE. E 
3.46 中 的 С„Н»(МС,Н,)Вг, СаНЫАМН,.НСІЖС.Н,,5О,Ма 
在 氢化 馆 上 的 吸附 等 温 线 妈 表 明 此 种 情况 。 


~ 对 于 非 离 子 表 面 活性 
š 剂 的 吸附 。 则 除 亲 油 基 的 
Е 影响 外 ， 尚 需 注意 亲 水 基 
5 (一 般 为 聚 氧 乙 燃 基 ) 的 
M Я, ЕО 
Е Hf. ЗЕРТ XE RS 
: 吸附 比 阴 离子 表面 活性 剂 

ik (03M) ШИЕ К; SRAZ 

图 3.58 НАЯ ЕШШ 胡 当 长 时 ， 旭 可 能 吸附 较 


1.C4,H ,O(C,;H,OH 32. C4H40(C,H,OAH ; д 
3.C Bl OGOH: 4.С,„Н50,Ма, 27. [03.44 2 ЕЕ 
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222 — aan r u musu 


#4 с,н„—(СУ—о(с,н,оунжзИЕСаСО, E ИЛЕШ ЫШ ЖЩ 
3.580 C,,H,O(C,H.O)H алели EUN, BD 志明 
上 述 情况 。 后 一 图 还 表明 较 长 的 来 氧 乙烯 链 的 非 高 子 家 面 活性 剂 
的 吸附 有 可 能 小 于 同 碳 香 链 的 天 离子 央 面 活性 剂 的 趋势 。 

к, ЖЕҢ 
ZS 30535 T de 


ЖЕНЕВЕ 
ШЕНЕУ 
dn Зов 
B: =. Z, 1234-42 
Wk ТЕ Т CaCO, 
上 ， 以 及 图 3.59 所 
о т № 8 示 的 网 一 表面 活性 
ИШЕ РЕ аСт 
[33.59 CHa orc. Ho». Hast E ТАЖЕН, 
Bp Ai dn jio 
ӨШІН ОКИ) UU - {ЕЗЕН ЖҮРЕ 

ВЛ АО S Tad T КЕЛ ШЖ ЯЛЕ ЖЕ 5 TRE ЗИ] ЖЕТИН ЗЕ Ц 
{ЕШ АУ TBI ait СОНЫСЫН TES BUR РЖЕВ fj IE D 
T (0 0 BERE ЕШ), НЕДА ЖЕ ЕБ", 其 饱和 吸附 时 吸附 
量 将 小 于 一 般 仅 有 单 离子 基 团 的 表面 活性 剂 。 

(5) 吸附 剂 的 直面 性 质 

吸附 剂 的 表面 性 质 不 同 则 具有 不 同和 的 吸附 人 性能。 吸附 剂 大 致 
可 以 分 为 三 类 。 一 类 是 有 强烈 带电 孜 附 位 的 吸附 剂 ， 如 硅 酸 盐 、 
ялы. DAE, ЖЕ. ВЕРЕ, NEUE. ЖЕНЕ С ERRE 
Иран), ЛЕТИ 2, В 3 н Ж ОШ Ва5О,, 
СаСО,) РЖ. ЖЕНШ HY By, 但 
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w ош Cr07!'mol/em?) 


€———— paku E 


АВЕ, ШТЕР Er ШИЕ, ЖЕ. ВЕЕР, 
тен, Аллан (CHAB, Ж, 
木炭 等 各 种 形态 的 碳 ) ,其 它 如 聚 乙烯 、 聚 两 增 等 亦 属 此 类 。 
在 第 一 类 吸附 剂 上 的 吸 队 
为 一 复杂 过 程 ， 案 面 活性 剂 的 
吸附 可 以 通过 离子 交换 ， 离 子 
WERE “ВК” ERMA 
f. НЕХ 
Г АА ШАА 
附 即 为 一 典型 例子 ， 吸 附 等 温 
Ва 5 (143.60) 8 
» 显 地 分 为 三 个 阶段 。 在 第 一 阶 
段 中 ,表面 活性 剂 主要 通过 离 
Е 子 交 接 而 吸附 。 在 第 二 阶段 
中 ， 吸 附 量 显著 增加 ， 这 归 之 于 已 被 吸附 的 才 面 活性 离子 的 碳 氢 | 
链 与 溶液 中 雪 面 活性 离子 的 碳 氧 链 问 的 相互 作用 。 这 种 碳 氢 链 间 
的 率 集 发 生 于 远 低 于 ome 的 银 庶 ， 并 非 形成 胶 团 ， 一 般 称 之 为 
«Ep Bn m" (Hemimicelle formation) AEE” (Coope- 


ign? 


eo 
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rative adsorption) „Ж ЕЮ БЕ, НИИ dere ЕТЕН 
了 的 表面 活性 离子 的 电荷 所 中 和 。 至 此 阶段 末 ， 往 往 直 于 更 多 的 
表面 活性 离子 发 生 吸附 ， 导 致 才 曾 电荷 变 叶 《与 才 面 活性 离子 同 
号 )。 图 3.61(a) 及 (b) 即 示 出 离子 交换 及 半 胶 团 形 成 的 过 程 。 在 第 
三 阶 跋 中， 吸附 必 须 克 服 同 电荷 癌 的 斥 力 ， 故 随 浓 度 的 增长 逐渐 
恋 得 缓慢 。 当 表面 活性 剂 的 磷 氮 链 比 较 短 或 表面 活性 市 有 两 个 或 
两 个 以 上 离子 头 时 ， 则 碳 氨 链 间 的 相互 引力 不 足以 克服 祖 子 亲 水 
基 阁 的 相互 斥 力 ， 于 是 第 二 阶段 的 吸附 可 能 不 发 生 而 仅 通过 离子 
对 形成 而 吸附 。 非 离子 表面 活性 剂 在 此 类 吸附 剂 上 的 吸附 则 为 另 
一 种 方式 。 例 如 ， 在 负电 性 的 硅胶 表面 上 ，、 朋 离子 表面 活性 齐 通 
过 离子 交换 及 离子 对 形成 而 吸附 ， 而 有 聚 气 乙烯 链 的 非 离 子 表 面 
ЗЕЯ HERI Si 一 OH 3E S77 AL LA GE BO OE UAE 
Bgm, 9) 

在 第 二 类 吸附 剂 上 的 吸附 ， 主 要 是 由 于 色散 力 和 分 子 间 形 成 
氢 键 。 要 形成 氢 键 ， 则 吸附 剂 与 吸附 物 必 需 具有 能 形成 氧 键 的 基 
团 。 例 如 ， 在 梨 琵 及 尼龙 66 上 ， 钳 类 的 脂肪 酸 《 水 解 出 来 的 ) Ж 
EER ПМ ЕЯ. 对 于 有 一 OH 
МИН, ШИЛГИ ЖЛ ЕРЕ, ВЕНИ IE 
452,5 РЕН. Юр. sje cce EI (HI 
НЕКОЕ) 时 ， 吸 附 量 及 吸附 速度 会 有 所 降低 ， 增 加 碳 
ЕК ЭВ О ВРНС, КИЕВО ИЕ HOUR IH E, 

An EUR ВТА AE E R ИЕА аво а T (ШЖ 
КЕ. ЖЕРЛЕ RO ‚ДЖ ЕЕ C МЕНЕЕ, ЖЫ 
ӨЗ НЕ ЖЖ НЕЛЕР ЖЫШ КЕ Н 

在 第 三 类 非 极 性 吸附 齐 上 ， 阳 离子 表面 话 性 剂 和 阴离子 表面 
活性 剂 此 有 相似 的 吸附 等 漫 线 ,而 且 常 常 是 Langmuir 型 的 《有 
时 出 现 台 阶 ), 一 般 常 在 ceme 附近 达到 吸附 人 钨 和 。 吸 附 移 产生 主要 
是 直 于 分 子 间 的 色散 力 。 一 般 认 为 在 吸附 开始 时 ， 咀 附 分 子平 身 
在 表面 上 ， RESMA, ЧЕКЕ БЕ ЕН ШИНЕ ЕЕ 
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t ИИ, ПУ РЫ риле, ENM 
吸附 ， 表 面 活性 剂 的 极 性 基 完 全 朝向 水 中 。 这 类 汲 附 等 温 线 可 参 
看 前 已 述 及 的 图 3.45、,3.47,3.52,3.58、3.59。 


ЖИНА molem?) 


9 z 4 6 


8 


作为 典型 例子 的 
图 3.62 及 3.63， 在 其 
吸附 等 温 线 中 有 “人 台 
B” 出 现 ， 可 能 由 于 
吸附 的 表面 活性 剂 分 
ЯЕ АЗЕР ЯШ 
i-i 转 为 垂直 于 表面 的 变 


ЖЖ Саму 化 。 对 于 离子 表面 活 
图 3.62 С.Н ОМЕН КЇ Ei, ИНК Е 
吸附 250.700) UU! А 长 则 提高 吸附 效率 ， 


但 对 最 大 吸附 影响 不 大 。 对 于 非 离子 表面 活性 剂 。 增 加 碳 氨 链 长 
也 使 吸附 效率 增加 ， 上 得 增加 限 氧 乙烯 链 长 则 极 附 效率 及 最 大 吸 研 
量 沸 降低 【参看 前 面 的 图 3.58 03.59). 


.溶液 中 加 入 中 性 电解 
DET CE TIE 
固体 表面 的 吸附 更 容易 进 
fj, ЛЕНЕ 
加 (3.62 3.63, 
上 面 一 条 等 温 线 即 为 加 盐 


的 情况 ), 其 原因 在 于 电解 . 


质 流 度 的 增加 ， 使 表面 双 
电 层 压缩 ， 被 吸附 的 表面 
活性 离子 之 间 的 扩 力 减 
_ 弱 ， 从 而 容易 吸附 更 多 的 
表面 活性 离子 ， 表 而 排列 
达到 更 紧密 的 程度 。- 
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тең ЕСО mel/cm?) 


FRE (mM) 


23.63 CH N(CH,BriEB BERE E 
I БА (220,700) “4 


TE BI PE 3E Td f М КИЕВ Jipa AP E ERES TP ІНІ ТЕЛІ 
EHATE ЕН ИЕҢ BB. 380 9, pia o4 RO 3 YE TF — 
ЖИЙ Е ИИ ел НН, ТЕ 
阳离子 表面 活性 剂 水 洲 液 中 加 入 阴离子 表面 活性 剂 ， 也 同样 有 种 
EUR Eg AG E JU, 

4. SEREHE 
ХЕ ЗІК КН 

ВИК ЕЖЕ 55 Bi 
EERENS, AWHEA 
会 有 不 同 程度 的 改变 ， 从 
而 使 许多 实际 发 生 的 过 程 
受到 影响 。 2 

表面 活性 剂 对 固体 在 НИЕ mM) 
液体 中 的 分 散人 作用， 与 其 me ОРЮР LHE 
在 固体 上 的 吸附 有 密切 关 Cu Ha(N CH СЫЯТ: 

系 一 一 吸附 改变 了 园 体 表 1-9:2---5%;3---19%. 
- 面 狂 质 ， 从 而 改变 了 固体 
质点 在 液体 中 的 分 散 性 质 。 例 如 ， 用 C.H,,SO.Na, CHa NH: 


0,3 - 


КЕҢ i0 mol/g) 


ВЕНН (m mol/g) 


5 10 15 
ЖӚНЕ (mM) 
3.65 СьНыМН,. HCI-88- AC ES By HI УЛ Bhgn 
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HCI,C,H4NCCH,CH 8$ 428g 1 HOW BOXES ЖЕ ЖЫ Hi 
ВОНА, ЖЕМЕ ERES ЧАЯ EE 
В} (10-156 МУ E), МАЗИ ЕВА СЕМЕН E ВЕ 
心机 亦 不 能 使 嵌 黑 质点 全 部 沉降 下 来 }。 其 最 大 稳定 度 时 的 浓度 
(C10 一 15mA 衣 )， 与 表面 活 性 剂 在 炭 黑 上 最 大 吸 半 时 的 浓度 相应 
(3.6509, 类 黑 是 一 种 非 极 性 吸附 剂 ， 表 面 活性 剂 在 上 面 
RAN, -AURREREN REESE. XE, 
随 荐 吸附 的 进行 ， 原 来 的 非 极 性 表面 逐渐 变 成 亲 水 的 极 性 玫 面 ， 
点 黑 质 点 就 容易 分 散 于 水 中 。 

图 3.66 表 明 、 十 二 烷 基 硕 
酸 销 在 氧化 铝 上 的 吸附 量 与 氧 
ДҮ ЕМЕН ЕТЕ УІНЕ, 9 
类 似 的 关系 。 

ЧЕРТУ GEB STE ERE BE 
zie ii BU ЇН БЕЛТ ЕРІК 
РВК. RRRA 
ЗЕЕ 3E ВЕ ZAER 
实验 表明 ， 当 洗面 活性 剂 浓度 
ЖЕЛЕ АЛ, ТАН 
量 达 到 最 大 值 。 司 时 、， 这 两 种 


0 8 (тоста) 


10% ip^ 19? 


Creanassoane (М) 粉末 也 得 到 完全 分 散 《 稳 定 福 
213.66 CRSO,Ns 在 生化 名 上 的 吸 ЖКУ, 
ал 3E T PERDRE REA GUI 


1.821; 2.18. 
(250,рН=7.2, БІШЖОХОЗМ) ”有 系 的 稳定 性 的 影响 可 自 图 3.67 


Fh. ERMAN MHAC: HOCH, OH (IC, E Ах I 
ИЕ, MADER NaxSO,， 会 使 体系 分 散 度 突然 减 小 ， 
- 溶胶 发 生 率 沉 。 但 加 入 CE 后 ， 即 使 再 加 入 较 大 量 的 Na,SO。 
Agl БЫЛ ЖІ. APEH, С.Е. 的 浓度 越 大 ，AgI 溶胶 
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влаж, ËD А Св. в, ШЖ УНК. ЕНІ 


Ба ЕТЕНЕ» 


1073 | 107° 107! 
Na,SO fe Жж (My 


图 3.67 IMA Ca HOC HOHA CE D Aglig ЕЛМЕНЕН 
СЕ: 1—0;2—107®М3—107®М4—107*М. 
(Ма. ЗОЛЯ, АЕ ipu 


їй КЛЕН ib N RE BRI bl H-P RV T ЖЕЙ РЕ ЖП Ж Эу Pk: 
ЕРКЕ ЛД Ес ВЕРН, ЖШ 
ҚАС ЕТЕРІ MIRRE RR PS E B ES 
3h, Өш, ЗАН ДАЙ АТА и НЕНЕН 
в, ЖЕНЕ, КАКИЕ, 
卖 曾 性 质 自 亲 水 性 变 为 增 水 性 。 这 时 水 在 这 种 表面 上 不 再 能 铺展 
开 来 ， 而 是 形成 与 表面 有 一 定 接触 角 的 水 滴 ， 但 此 种 表面 却 较 吻 
被 非 极 性 化 合 物 润 湿 5?。 这 立 的 吸附 也 常 发 生 于 纤维 上 ， 使 纤 交 
在 水 溶液 中 的 脱 胀 程度 减 小 cm。 

如 果 表 面 活性 剂 溶液 浓度 增 大 ， 吸 性 继 续 进行 ， 以 至 于 表面 
电荷 变 号 〔 变 成 与 表面 活性 离子 同 号 )。 此 时， 吸附 的 未 面 活性 高 
子 的 航 性 头 朝向 水 溶液 ， 使 轿 体 表面 的 亲 水 人 性 增加 ， 接 触 角 减 
小 ， 轿 体质 点 分 散 于 水 中 的 趋势 因而 增 大 5。 

表面 活性 剂 在 轩 体 表面 上 的 吸附 与 洗涤 作用 密 殷 相 关 。 水 溶 
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B Mm hk a ф- - 
шырышы 


液 中 有 有明 离 子 家 面 活 柱 剂 在 在 时 ， 炭 黑 比 较 容易 保 贸 在 请 醒 纤 维 
上 而 不 易 保 留 在 羊毛 纤维 上 。 这 是 因为 羊毛 有 带电 咀 附 位 ,对 表面 
活性 离子 的 吸引 比 对 非 极 性 的 炭 要 大 ; 率 酯 表面 的 作用 则 相反 ， 
ВГ БЕД У Я НЕЕ, ИКЕА, ЭКЕ 
POR РЕ АРИ FR, ААА МЕН 89, 
ЗЕ ВИ EE TESI АҢ Же ЕАН ВРЕ АО “PR na s] ЕН 
ВИ R И іы, 表面 活 性 离子 与 染料 有 相似 电 
荷 ， 皆 欲 吸附 于 有 相反 电荷 的 吸附 位 上 ， 发 生 “ 竞 争 交 从 而 降低 
染料 的 有 效 吸 附 速 度 。 

当面 活性 剂 在 非 极 性 吸附 剂 上 吸附 时 ， 其 亲 水 基 朝 向 水 溶 
液 ， 因 而 增加 了 吸附 剂 表 面 的 亲 水 性 《对 于 高 子 表面 活性 剂 ， 还 
ЖЛ T EHER, 使 之 更 容易 为 水 祖 所 润 湿 '"”, НАЯ 
ТЖ. КЕВИНА УЕ 
ЖИТ, MERHER, xxibdidem dp nds gen su 
ХРЕН. 
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第 四 章 ”表面 活性 剂 在 溶液 中 的 状态 


4.1 表面 活性 剂 溶液 的 一 些 性 质 


在 上 一 章 中 讨论 才 面 活性 剂 在 溶液 界面 上 吸附 的 问 古 时 ,我 
们 曾经 注意 到 ， 溶 液 表 面 张力 随 浓度 对 数 变 化 的 关系 中 有 一 突 
变 点 ， 即 表面 张力 随 浓 度 变化 的 过 程 中 ， 当 浓度 增加 到 一 定 信 汶 ' 
后 ,表面 张力 不 下 降低 或 变化 不 大 。 这 就 提出 了 一 个 阿 题 ， 宕 面 
性 质 的 变化 和 深 液 内 部 性 质 撮 次 化 有 何 关 系 〈 亦 即 此 种 珍 面 性 质 
的 突 恋 与 宪 面 活性 剂 在 溶液 中 的 状态 变化 有 何 关系 )? 事 物 总 是 相 


互联 系 的， 表面 活性 剂 党 
液 的 表面 性 质 必然 与 其 内 
部 人 性质 有 密切 的 联系 。 因 
Jh, SOS SEE НЕК 
的 性 质 和 作用 有 廊 认 识 ， 
除了 研究 表面 性 质 外 ， 还 
必须 研究 其 内 部 性 质 ， 也 
就 是 要 研究 表面 活 竹 剂 在 
溶液 中 的 状态 。 
RHR- РІНЕДІ 
有 内 在 联系 ， 事 实 正 是 如 
此 。 图 4.1 RARE h 
表面 活性 剂 水 溶液 的 物理 
化 学 性 质 随 浓 度 变 化 的 关 
Ж" ВЖЕ 


”用 的 试剂 〈 十 二 烷 基 硫酸 d 
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ЕЕ Е 
H), Е НУВ ДН, ТЕРРИ: EIU Ho RU НН, 
而 此 转折 点 又 都 在 一 不 大 的 浓度 范围 内 。 这 种 情况 在 其 它 表 面 活 
性 剂 深 液 中 也 同样 存在 。 这 就 说 明了 表面 现象 (表面 张力 及 界面 
8k J Berk ЯМАН ЛА) БИ СЕНО, PAEL 
及 密度 变化 等 ) 有 统一 的 内 在 联系 。 
离子 表面 活性 剂 是 由 亲 水 的 无 机 离子 和 亲 油 的 有 机 离子 构成 
УДО, МИД RSO Nat 及 RN+(CH,),Br™。 3n је] S 型 的 
无 机 盐 一 样 ， 它 们 在 妖 水 溶液 中 分 别 以 正 、 负 离子 的 形式 存在 ， 
因而 它们 浓度 较 称 的 溶液 应 与 无 机 盐 相 似 : 电导 率 随 浓度 上 升 ， 
此 ， 只 是 在 浓度 很 小 的 一 自 范 闭 内 ， 表 面 活 性 剂 溶液 的 电导 率 随 
浓度 直线 上 升 ， 而 到 达 一 定 浓 庶 以 后 ， 直 线 改变 了 方向 ( 变 缓 )， 
存在 一 转折 点 。 这 是 与 无 机 盐 截 然 不 同 的 。 当 量 电导 的 变化 亦 有 
. 相似 的 突变 。 图 4.2 和 图 4.3 表示 出 儿 种 离子 表面 活性 剂 溶液 的 
电导 率 及 当量 电导 随 浓度 的 变化 情况 。 由 此 看 出 ， 离 子 表面 活性 
剂 与 一 般 无 机 盐 不 同 ， 在 电导 率 或 当量 电导 曲线 上 ， 存 在 一 个 与 
表面 张力 -浓度 对 数 曲 线 相 重合 的 浓度 转折 点 。 其 它 许多 种 类 的 
离子 表面 活性 剂 溶液 电导 
的 研究 结果 才 明 ， 各 种 不 
同类 型 的 离子 表面 活性 剂 
都 具有 这 一 特性 。 
离子 表面 活性 剂 在 深 
度 这 一 性 质 上 也 表现 出 特 
殊 浓 形 。 一 般 无 机 盐 的 溶 
971 9.03 9.05 度 随 温度 逐渐 连续 上 升 ， 
con ВИНЕ 3 Bb YE EE 
£14.23 даа кала VE SREZA | ЗЕ: 在 较 低 的 一 段 
Ж Вес 温度 范围 内 无 大 变化 ， 至 
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一 定 温 度 信 以 后 则 急剧 增加 ， 存 在 着 明显 的 突变 点 。 图 4.4 一 4.6 
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Са тете ”图 4.6 图 4.5 之 部 分 放大 轩 
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ғ 
表示 出 一 些 表 面 活性 剂 的 深度。 自 此 看 出 ， 同 系 物 中 ， 页 原子 数 | 
越 儿 者 ， 深 度 转折 点 相应 的 温度 越 高。 图 4.6 还 说 明 ， 碳 原子 数 
多 的 表面 活性 剂 有 较 低 的 深度 。 

离子 表面 活性 剂 普遍 具有 上 述 性 质 ， 而 非 离子 表面 活性 剂 有 
其 特殊 考 (当然 不 可 能 有 上 述 的 电导 人 性质， 深度 性 质 也 与 上 不 
同 ， 将 论述 于 后 )。 然 而 ， 所 有 类 型 的 卖 面 活性 剂 在 海 液 的 依 数 性 
ALESSI- RLEY GIRIN, KREDIA) 不 同 的 特 
点 ， 在 稀 溶 滚 中 表现 出 极 大 的 非 理想 性 。 例 如 ， 如 果 以 渗透 系 数 
(9) 对 浓度 (VT ) 作 图 (其 中 C 为 重量 摩尔 浓度 mw), 并 与 理想 溶液 
的 情况 对 比 ， 即 可 了 解 其 非 理想 程 
E. (ЖАШЫН ЕДЕ. 
g=0/2C x 1.858, xx H, СУ 
的 溶液 凝固 点 降低 值 ，1.858 为 理 
想 的 摩尔 凝固 点 降低 值 。) 

图 4.7 一 4.9 表 明 几 种 离子 表面 


ШЕ BE rt 18 PERI RB 
wv 系数 与 浓度 (VC ) 的 关系 。 由 图 可 


| S mem Ja, HERRER, ЖЕТЕ ТЕЗ 
0 一 的 g 信 与 KC1 的 、 或 理想 的 g 值 
.天 相同 浓度 达到 一 定 值 以 后 ，g 和 什 


En. 滩 进 系数 9 与 浓度 CCm) 关 系 " ЙС 急剧 下降。 此 突变 点 与 表 
(直线 为 Debye-Hiickel 理论 值 ) 面 张力 -浓度 对 数 曲线 及 电导 -浓度 
开 方 曲线 中 的 浓度 转折 虚 一 致 。 

下 面 活性 剂 水 溶液 还 有 一 种 独特 的 性 质 ， 即 在 溶液 浓度 不 太 
ЖИЙЕН ЛЕЛИН НН ЛЯ) 于 水 的 有 机 物质 。 这 是 与 
无 机 盐 或 其 它 化 合 物 完全 不 同 的 又 一 种 性 质 。 如 果 是 无 机 盐水 这 
液 ， 一 般 由 于 “ 盐 析 ” 人 作用， 浓度 增 加 容易 使 其 溶解 有 机 物 的 能 
力 减 小 。 而 直面 活性 电解 岳 溶 液 划 相反 ， 溶 解 有 机 物 的 能 力 随 浓 
度 增加 。 图 4.10 一 4.12 表 示 出 几 种 表面 活性 剂 溶液 溶解 有 机 物 的 
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情形 。 自 图 4.10 可 以 明显 地 看 出 ， 当 表面 活性 剂 浓 度 小 于 某 fü 
时 ， 有 机 物 溶解 得 很 少 ， 在 此 值 以 上 则 深度 突 增 ， 以 后 就 随 表 夯 
ЕРЕК ЕН ЖЕЛ 
(应 注意 ;图 4.11 及 4.12 中 有 机 
ALESE Ада 
В, ЖОҒЫ ПЫНА. 10 
不 同 ， 故 加 中 曲线 已 变 平 的 才 


分 仍 表示 溶 度 在 不 断 增 加 了 元 
4. 123 UEBR ЕТЩ їй ТЕЛЕ 3503 
图 4.10 CCH,4N—Q-—N = М0 海 液 对 于 有 机 物 有 不 同 的 深 解 
EA ЖЕНИС HEE #5, RMP 2 E к 


Ж» НЕ, A 
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S ang Ето! 5 Аа) 


S (noli £t /mol Аа) 
5 
= 


0.04 0,08 — 9 9.8 1.5 


см) © C (M) 
24.11 НА “АВА” 在 表面 活 福 剂 4.12 шй “ОТЫ” 的 溶解 
СОН »5$О,Н Жи ВЕ 1.C,H 4COOK;2. C, H,,COOK 
$256 ип s.C,H „Соок, {255 20 


上 述 的 表面 活性 剂 在 稀 水 溶液 中 使 不 易 溶 有 机 物 在 水 中 的 深 
度 增加 的 这 种 作用 ， 称 为 加 溶 作用 《本章 第 七 节 将 作 详 细 讨 论 )。 

总 插 上 述 实验 事实 ， 直 各 各 性 质 中 可 以 归结 出 一 个 共同 特 
HR. ERRERHIRIEEEUEUE RT, жине FL S 
| MA ETEB СЕ ы 

度 相 符 。 下 面 将 根据 已 有 的 实验 现象 及 结果 ， 进 一 түүр 
性 剂 在 溶液 中 的 状态 ， 以 逐步 认识 这 些 现象 的 本 质 ， 揭 示 其 相互 
之 间 的 内 在 联系 。 | 


4.2 跤 团 化 作用 


分 析 上 节 所 述 实 验 现 象 ， ЖИ. НИЕ TE ud MR HE 
《超过 一 定 浓度 时 ) 会 从 单 体 《 单 个 高 子 或 分 子 ) 缔 合 成 为 胶 态 
жет, НАН, ИТЕ ЕЕ ЫН НЕЕ, ЖАП ЛАЙ 
Fr EB pde HE , $5 2 ls ЕЛЕМЕС 3229 сте) ЧЕКСЕ BR (t: 
作用 。 这 一 概念 旱 定 本 世纪 初 即 由 McBain 提出 。 在 科 学 25 Ж 
зен, 往往 可 以 看 到 一 个 新 事物 的 发 现 与 发 展会 受到 阻碍 与 压 
拖 ， 胶 财 新 概念 的 提出 也 不 例外 。 当 McBain 在 伦敦 的 一 个 学 术 
会 议 上 (1925) 提 出 肥皂 这 类 物质 的 深 液 含有 导电 的 胶体 电解 质 ， 
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并 且 是 严格 的 热力 学 稳定 体系 时 ， 当 时 的 会 议 主席 (一 位 权威 1) 
竟然 以 “胡说 ，McBain” 的 无理 言辞 代 冷 了 问题 的 讨论 站。 当 
然 、 科 学 发 展 的 历史 事实 证 明了 真理 是 在 МсВаіа 一 边 。 

自从 McBain 提出 隘 财 概念 以 来 ， 已 经 历 了 五 六 十 年 的 不 呈 
研究 ， 虽 然 胶 团 形成 过 程 的 细节 译 今 仍 未 完全 了 解 ， 伍 胶 团 是 册 
许多 宕 面 活性 剂 单个 分 子 RAF) ЖЕ ЖЖ 
团 之 内 ， 而 亲 水 基 朝 向 水 中 ), 这 一 点 是 充分 肯定 的 。 

”关于 胶 团 形成 的 热力 学 ， 目 前 主要 有 两 各 处理 方法 。 一 种 是 
JUNE PME RR НУ З, ЖӘН ОЛЕН, сас YERERE 
面 活 性 剂 的 饱和 浓度 ， 相 分 离 就 在 cme 时 开始 。 另 一 种 是 应 用 
质量 作用 定律 ， 把 胶 团 形成 看 成 是 单个 离子 或 分 子 与 胶 团 处 于 里 
合 - 解 离 平衡 之 中 ， 称 为 质量 作用 模型 。 在 此 模型 中 ，cmc E 为 
一 浓度 范围 ， 在 cme EJ E Rise iai ti PERRIBU COR A dE EE UD а Ве 
BIA ы, 

1, 相 分 离 模型 | 

此 种 模型 的 实验 根据 是 ， 很 多 家 面 活 性 剂 溶液 性 质 ( 电 时 性 
Ж, ЛЕТО Виж. 
等 ) 与 形成 新 相 相 似 ， 随 浓度 
的 增加 发 生 突变 。 将 盐 加 入 水 
中 ， 开 始 电导 总 是 随 所 加 盐 量 
直线 上 升 : 但 到 达 饱 和 和 浓度 
” 时， 电导 停止 上 升 。 此 时 ， 再 
ДН, ВЕ 
存在 《 即 新 相生 成 )。 离 子 表 面 


活性 剂 深 裕 电导 的 变化 与 此 机 

ËL (图 4.13)。 罕 面 张力 与 深度 5 
WLR (4.14) 以 及 染料 被 - "m " AN и 
ЛЕЕВ (4.15) № “`` Cama — 


WED E USER ЖЕ ВУ 5 — 
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ЗЕНА ЖОШ. Ч, ЖЕНИ Тм. 
co 有 的 表面 活性 剂 分 子 
或 离子 的 数目 并 不 大 
(30—2000) , ЖЖ 
作为 一 个 让 来 处 理 ， 
但 可 适当 地 称 之 为 
da" QE И ЖЖ 
四 节 )。 
”对 于 有 了 胶 团 形成 
的 离子 表面 活性 剂 溶 
液 ， 可 以 考虑 下 面 的 


у(дупе/ет) 


24.14 MAREA ЕЛАНА ЕК?) 


1. ЖИНИ RAPAE: f 
3. Ca4H40(CH,0),hU0, С++ ЈА: М 
х C* HAARA 


И Т ЖИН 
离子 ，M 为 胶 Pl, j 
ЖЖ, ЖИЕ 
НЯ, m jj 


SC mg/tüoml gei) 


c ЖЕНЕ ТЕ 
9 —— 体 和 在 其 周围 的 反 离 
с‹му FRAR. ЖИ» 


24.15 әң O-APRIRGÉGUN-O-mAD жыш СЕНИ) 的 标准 自 
的 重量 5 SARRC Hnn COOK ) 浓 度 的 关系 由 能 《每 摩尔 单 休 ) 


变化 为 
AGr m — Fs —02,- (4.1) 


alal 
BE ps ЖН ЖЫЛ БИН, а,,0. Ма DUARA, ERTE 
ЕТЕ. МЕНЯ НЕ 


ав = 1 
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zl '—— r sarrrrnca- СС ER лаи „в 


afa! = (аа) —(f xs f 2x2) = (fixt) 
AP, fnd- Ж f. ESG TESI EISE ЕШ 
x, 及 -分别 为 正 、 负 离子 的 浓度 一 一 摩尔 分 数 , 于 是 , 式 (4.,1) 
可 写 为 


АС, = RT ln fixa (4.2) 
ХРАНЕНИИ, ЖАН ЗЕ ЕЕ GROB ^^, "DW 
fal, s, xc reme (ИЯ ЖЕЛ TER 

АС. = 2ВТЇастс (4.3) 
车 应 用 Gibbs-Helmholtz 公式 
ә (26) АН 


ТАТ Т: 
РЕ E AES R4. 
AH =2RT тете), (4.4) 
ЕНЕ ЕД ЛЕ ТАЛУ 
45°. =(АН*.-Аб*,)/Т 
= —2RIn cmc —2 RT (asme y (4.5) 
然而 下 述 两 方面 事实 表明 ， 相 分 离 柑 型 并 非 对 胺 团 化 过 程 的 : 


Wi 9048 XE. | 

ЖЕНЕ. ТІЛЕ ЕЛ А Эй LAE НИЕ 
图 中 ， 必 然 存在 不 连续 性 。 而 对 于 表面 活性 剂 ， 却 不 存在 这 种 铺 
ЕН. НЕЕ, ТЕ сте 区 域 的 物理 性 质 对 总 y 
度 的 图 总 是 连续 的 。 

站 时 胶 团 相 真 正 存 在 ， 在 与 水 溶液 成 平衡 时 ， 表 夯 活 性 剂 组 
分 在 二 相 中 的 化 学 过 相 等 即 意味 着 水 相 中 的 表面 话 性 齐 活 度 在 
cme К 上 是 恒定 的 ， 图 4.14 УЖЕ сас 人肉 上 均 呈 水平 直线 
即 为 证 明 。 查 实际 上 有 不 少 玫 面 活性 剂 溶液 在 cme 以 后 表面 
ТЕЛЕЖКИ T FE. Dim, ЕЯ, T —dB AE NER. 
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ЖИКТЕЛЕ, ЖЕ cme 以 上 仍 有 明显 前 下 降 。 在 cmc 以 后 ， 
CSONa А C H, SO Na 水溶 波 的 表面 张力 继续 下 降 的 情 
襄 亦 极为 显著 。 

ЯЗ ТЕН Т ВОЛЕ РЕЛЕ, ЧЛЕН 
Ж 

jNÉM 
式 中 , N 为 非 离子 表面 活性 剂 分 子 【 单 体 ),M 为 其 缔 合 物 一 一 腕 
团 。 在 此 “ 相 ” 平 衡 中 ， 胶 团 化 的 标准 自由 能 变化 为 
AGS = S AT nte (4.6) 


式 中 ,ay эзш AU MER ge 的 活 度 。 采 用 离子 表 
画 活 性 剂 胶 团 形成 相似 的 处 理 方 法 ， 可 近似 得 到 


АС, = RT а сте (4.7) 
& 
rr — рта) дасте 
АН.=-ВТ (Pame ), (4.8) 


45%. = —Rincme — ЕТ(-©зете. ) (4.9) 


2. 质量 作用 模型 
此 模型 是 把 腕 团 形 成 看 成 是 一 种 缔 合 过 程 ， 将 质量 作用 定律 
应 用 到 此 平衡 中 。 对 于 离子 表面 活性 剂 在 溶液 中 的 缔 合 平衡 、 采 
用 下 列 关 系 《 以 正 离子 表面 活性 剂 为 例 ) 
JC+*++(j—z)A 二 M+’ (4.10) 
ЖИ MH 是 了 个 表面 话 人 性 正 离 子 和 (j 一 z) 个 让 团结 合 的 反 离子 
的 紊 合体 。 平 衡 常 数 为 


Ki ЕТМ] 


[C*yLAT7 T7 
йөр, К=/ С ИНН. ДЕНЕВ в Р 2 
近 常 数 ， 则 上 式 可 写 为 


(4.11) 
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[M*'] 
Kam [CHEATS (4.12) 


” 据 式 (4.11), RAPRA RE Н rH RES I у 


Ат. - mK: 


ВТ р. ЕЇМ*?] 

1 CC*TILA T^* 

24 j 83 СЖ), RME ЖЕШ 3F E. ЖЛ 

©те 区 域 的 数据 时 , АА РАКЕ, (OL/DIn FEM] 
项 可 以 略 去 ， 于 是 


(4.13) 


ГС*] = [А] =еще 
3) AG*,—(2—2/;) RT ineme (4.14) 
Ж z=0， 即 所 有 反 离 子 《i 个 ) НЕННЕ ЕТИ Е, (E 
胶 团 的 有 效 电荷 为 零 ， 上 式 即 可 变 为 
AG*,—2RTIncme (4.15) 
此 式 与 自 相 分 离 模型 时 出 的 式 (4.3) 形式 上 相同 。 但 应 注意 ， 
这 两 种 标准 自由 能 的 表示 是 不 启 的 。 在 相 分 离 模型 中 ， 胶 团 形成 
有 时 溶液 里 各 组 分 的 总 摩尔 数 是 水 与 表面 活性 离子 及 反 语 子 摩尔 数 
тая, ШЕЛ ЕЛЕНЕ, ИИН АЛСА ЕРГЕ ій 
ВЕЕРА. MpSR, ТЕ стс R, НН ЖЕР 
近 于 与 水 的 摩尔 数 相 等 《 因 深 液 很 稀 )。 于 是 ， 自 式 (4.3) 计算 
所 得 的 AG, 与 自 式 《4.15) 计算 所 得 的 AG%。 十 分 符合 
“车 z= j, ЕБТ ИЖ, 3X (4.14) Жо 
Аб = RT neme (4.16) 
ВЕ А ЕЕ GR TE ЕЛИНЕ Hk n ИНЕЙНЕ ЕЕ 
jNZM 
А ЕТ М 
лб„= Ё шк. = - Кера 
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—RT IntNj- ËZ T iar Mj (4.17) 


在 胶 团 刚 形 成 的 cme 区 域 ， 上 过 第 二 项 可 有 X Ам 
i 相当 大 时), N12 сте ВЕРЕ НИТ (4.16), 
SX (4.14) TR Б О ЕЕ 2E (e Reb rS АР deu 


AHt, e - (2-5 nr: (oom), (4.18) 
AS = (2—2) | ineme + r( 2те), ] (4.19) 


V BUE RAS en E E НЕЕ з РАКЕ, ЖИ 
JT 3j (жил) EBPBUS, Bb 


Секмештмеенз (4.20) 
于 是 ， 标 准 自 由 能 变化 为 
o _ _. ҒГмғая51 
Аб, = ЕТ СЕМЕН (4.21) 


BE ma 1383845259 ЕЕ ОН, SNI Hi ;个 表面 活性 离子 
(或 分 子 ) 缔 合 成 胶 团 之 情况 不 同 。 若 /为 最 可 几 (most pro- 
hable) 聚 集 数 ， 并 采用 在 сте 时 的 平衡 浓度 计算 


yu [MHo] ME] 
ER [С +15 сше 
当 Ја К ВЖ Лх In єшє( == 1 ) 时 , 则 得 
АС. ЕТ Incme (4.22) 
ДАН (4.16) 相同 。 应 注意 各 自 代表 的 物理 意义 。 
ИЮЛЕ ЖЕНЕН АНЯ 
АНы= -RT (Reme) (4.23) 


自 实 验 所 得 的 cme RRRA, ШЕН ІН {з 与 
AGt, 联系 ， 则 可 求 出 标准 病变 化 
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РРР 


AS... a SH ra АСА (4.24) 


3 a. IUE T C H, (NC,H,.)tBr- ЖЕНЕ ЇЧ 
сте 以 及 利用 式 (4.22) 一 (4.24) HA ERRIZ ШЖ. E сте 
БЕК, АН. БАБ, ВЯ, МН. (ЧЕ стс) n} 

AG, =0 | 


| АНЫ 
ik А5. ITI 
紫 值 亦 列 入 表 4.1 中 。. 


34.1 C,H,.(NC.H.)*Br- жа ep REED (E8918 71 3 ER It 


i EE tmc AG’ gas АН“ ма AS aa AS ма, 
(K) mn) (keal/mol) (Ecal/mol) (cal/mol K> Ccal/mol K) 
278.2 0.0115 — 4,69 1.33 21.6 4.78 
283.2 0.0112 — 4.79 0.60 13.0 2.12 
288.2 0.0110 — 4,88 0.02 17.0 0.069 
293.2 0.0112 --4,96 —0.54 15.0 -1.88 
298.2 0.0114 --5.03 —0.97 13.6 --3.25 
303.2 0.0118 --5.10 —1.31 12.5 —4.32 
308.2 0.0122 — 5.15 —1.57 11.6 —5.09 
313.2 0.0128 ` —5.21 —1.77 11.0 —5.64 
318,2 0.0135 —5.26 —1.90 10.6 —5.93 
323.2 0.0140 — 5.32 —2.02 10.2 —6.23 
328.2 0,9448 —5.37 -2.11 9.93 — 6,43 

+ 333.2 0,0154 —5,42 -2.21 9.64 一 6.63 
338.2 0.0163 —5,4T —2.34 9.23 --8,93 
343.2 0.0172 —5.51 -2.54 8.67 一 了 .39 


————— ————————— 


未 中 所 列 数 据 表明 ， 在 所 有 实验 温度 ，AGssl BUB $i d, 
即 在 标准 状态 条 和 件 下 ， 此 种 膀 团 化 过 程 易于 发 生 。 另外, 不仅 
С.„Н.„(МС.Н,)+Вг- 这 一 特定 化 合 物 的 cme- 了 关系 中 有 一 cme 
最 低 值 ( 约 15 亿 时) 存在， 而 且 在 许多 其 它 表 面 活性 剂 中 亦 曾 发 现 
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一 一 一 一 一 


РЗ 20—40°С 27 сас 最 低 值 ,还 在 溶解 热 与 冲淡 热 
的 热 测 量 实验 中 发 现 , ЛЕНЕ ВОН ЛЕН ЛИНИ” e nb B АЗ, 
正 值 (151570) ， 意 味 着 表面 活性 剂 分 子 加 入 到 胶 团 中 这 一 过 程 
易于 进行 。 然 而 ， 正 焙 变 伴随 着 变化 趋向 于 无 序 状态 、 那 么 表面 
活性 离子 聚集 ( 缔 合 ) 成 胶 团 如 何 导 致 无 序 的 增加 ， 还 不 是 十 分 
清楚 的 。 一 个 可 能 比较 易于 接受 的 解释 ， 就 是 认为 在 水 溶液 中 ， 
水 分 子 会 在 表面 活性 剂 分 子 〈 或 离子 ) 周围 形成 有 序 的 区 域 ， 即 
BH ЖІ? (iceberg) 结构 960。 当 表 面 活性 痢 分 子 (或 离子 ) 
形成 胶 团 后 。 则 分 子 周 围 的 结构 瓦解 ， 体 系 的 无 序 状 态 增加 ， 这 
RE AS... 值 变 得 更 正 一 些 。 当 温度 增加 时 ,* 冰 山 ” 结 构 减 少 ， 
或 是 变 得 不 牢固 ， 容 易 “ 融 化 ”, 而 篇 变 的 正信 也 越 来 越 小 。 在 一 
定 温度 以 上 ， 胶 团 化 过 程 将 主要 是 一 放 热 过 程 (Ж AH. ED. XX 
是 由 于 在 形成 胶 团 时 单个 离子 失去 平 动能 量 以 用 由 于 碳 殷 链 间 相 
БЕ РЕН “ЖШ” НЕО. ОЕ, 
ЖАН, ,改变 符号 的 20 一 40"C 温度 区 间 头 约 也 是 液体 水 中 发 
生 结 构 解 体 的 温度 区 域 。) 

景 后， 我们 从 比较 简单 的 情况 出 发 ， 讨 论 一 些 不 同 平衡 情况 
的 表面 活性 离子 《或 分 子 ) КЕ, НИЕ: 
用 模型 更 近 于 实际 情况 。 
自 式 (4.12) 车 j= z, 则 得 

K.-- ee 

yt Bp 3c Fc Bs БИЕ ЗІ ЗЕЕ ЗЕ Ж. XE EET E E КЕЛЇЇ, 
则 可 写 为 


(4.25) 


=M (4.26) 


AR (4.26) ИЯ, Ж К, 的 四 次 为 浓度 的 (1 一 站 次 方 ， 
所 以 阁 对 上 式 右 边 各 个 浓度 除 以 玉 L0~7 ,左边 之 К. I К. 
[IN Kz = (KYU) /(cq077)77], 818 
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1-LMa]/LNa! (4.27) 
m,LMeI—LEMI/K е-е 5 СМ = СМАК ЧТ», ЖОАН 
对 浓度 。 | 

假设 胶 团 是 单一 的 ， 即 单 分 散 的 一 一 率 集 数 相 同 ， 根 据 式 
(4.27)， 可 绘 出 有 不 同 聚 集 数 的 胶 闭 【以 及 表面 活性 剂 单 体 ) 的 
相对 浓度 对 总 相对 浓度 的 图 《图 4,16)。 此 图 显 共 出 сас 区 域 ( 斜 
率 变化 得 较 快 的 区 域 ) 在 胶 团聚 集 数 较 大 时 很 小 СА, 4A Ж); 
TERMED EXE Cg С, C^ 曲线 )。 曲 线 4 表示 表面 活 
TERI. ЖӘЕ АКЕН САХРО 5564) НЕЕ 
数 较 大 (但 符合 一 般 胶 团 缔 合 的 情况 )， 故 cme 区 域 不 帘 ， 突 变 
性 较 明 显 。 在 cmc 以 下 的 浓度 范围 中 直面 活性 齐 单 体 的 浓度 几 
平 完 全 和 总 浓度 相同 ， 表 示 此 时 形成 耽 团 之 量 可 以 忽略 。 在 стс 
以 上 时 。 单 体 浓度 继续 随 总 浓度 增加 ， 但 非常 缓慢 ， 而 此 时 腔 团 
浓度 却 随 总 浓度 急剧 上 升 。 这 些 情况 与 实际 的 表面 活性 剂 的 物理 
和 化 学 性 质 相 当 符 合 ， 特 别 是 预示 出 有 一 连续 的 сте 过渡 区 域 存 


ВАННА 


4.16 ЖЕНДИ Ja Th RETIEHEXEER SS ӘН 
对 浓度 的 关系 

ES EIAS A,B,CiÀ 1=64.В 了 一 10; [^ J24,4', В! ,C! 

rz cs аро EBD. ЕЕЕ Re 
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在 ， 而 不 是 像 相 分 离 模型 提出 的 有 一 不 连续 的 转折 。 质 量 作用 模 
型 也 预示 出 在 сте 以 上 表面 活性 剂 单 体 活 度 有 可 能 变化 的 情 形 。 
假设 溶液 中 只 存在 两 种 表面 活性 剂 形式 一 一 单 体 与 有 均匀 大 小 的 
胶 团 ， 是 不 一 定 恰当 的 ， 而 完全 有 可 能 存在 多 分 散 的 胶 团 、 单 体 
的 复杂 平衡 。 腕 团 大 小 也 有 一 定 的 分 布 ， 这 些 丝 有 待 于 作 进 一 步 
的 工作 。 

不 论 自 质量 作用 模型 或 相 分 离 模型 考虑 ， 在 表面 活性 剂 单个 
HF (或 离子 ) ЧЕТИН 8), КЕТЕ. EE 
性 剂 组 分 在 溶液 中 的 化 学 势 〔 即 单 体 欧 化 学 势 ), 必 与 在 胶 团 状态 
中 的 化 学 势 《 即 缔 合 物 的 化 学 势 ) 和 相等， 即 

H= Ha {4.28) 
в, 和 us 分 别 表示 单 体 和 缔 合 物 的 化 学 势 。 如 将 胶 团 看 作 液 Е, 
而 深 液 是 理想 的 稀 溶 液 ， 则 可 自 统计 热力 学 的 结果 得 出 外 


ин №, -XAT n Cam ET Yo e 


-kT In (T)-- pvr | | (4.29) 


_ _ (2лтЕТ YY _ CN, 
im М, | м TIn С 


—kT'in j^(T) + ро, | | (4.30) 


Xp, №, H Avogadro R, ХЕХ! 分 别 为 表面 活性 剂 在 № 
ШАЯ ЕРНІНЕ, 45 Boltzmann 常数 , m 为 分 子 质 量 ， 
һ 3 Planck ЖЖ, 为 分 子 的 B Hik ЯЯ, TAITA 
状态 的 分 子 内 自由 度 的 配 分 函数 E, T=} (Г)Ј, о. 
v, 分 别 为 胶 团 状态 及 溶液 状态 时 的 分 子 体积 CE p> w TE I, 

` А ро. 及 ро, METRE) СИНА 
WE. 
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将 式 (4.29) Ж (4.80) 代入 式 《4.28), 简 化 即 得 


1000 хх! 
ДЕЙ, C: № сте (УИ, 7 УИС 
为 一 个 CH, ЖЙІРІЛЕНЕ) НЕЕ. (对 离子 而 育 》 的 变化 。 


TER (4.31) 可 写 为 


_ 1000 —i— тұ» E, I 
[In C; = In М 1 £T + ЕТ (4.32) 


对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 电 能 项 消失 ， 式 (4.32) ЖЖ 


In C,— A, — 10 (A= 299 1. ж) (4.33) 


对 于 离子 表面 活性 剂 ， 则 尚 有 电能 项 E。1， 其 与 溶液 内 高 子 深 ЛЕ 
有 关 ， 可 以 应 用 扩散 双 电 层 理论 "2 求 出 。 
WRA “Fm” TERTE ШЗ ф 与 电荷 密度 p 的 


Poisson (т-д 2% £ " 万 为 介 电 当 x) 
nr | 
V y= D’ (4.34) 
п] ® 2] 
d? ғ - 
гу... = PÈ Zi ‘sexp( 6 ) (4.35) 


z: ARTO Он, 为 每 毫升 中 的 离子 数 ，e 为 В xXx 
(e:24.802x 10 "esu),x 为 离开 胶 团 “表面 ”的 距离 。 在 此 式 两 
WRU 24)/4х, ИЗ 


(Fe) 8-5 елен i-o 
积分 之 
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—— —— ——————À—ÀÀ— 2... 


[7 (SEY - pex nett] ion cit) 


(ІҢ х->со В], Ұ->0 R 4у/дх->0) 
再 考虑 表面 电荷 密度 o 与 你 电荷 密度 (P) 之 关系 。 据 体系 也 
中 性 原则 ， 震 面 电 茶 与 体 电 葵 总 数 相等 而 符号 相反 ，、 得 


— рах . . (4.37) 


Bp 


RII 


FAA (4.36), 
4 IMS - 26%; 
(е) -E т 
或 
D = Уи С — 1) (4.38) 
— ЕРЕЕН 1-1 型 电解 质 ， 上 式 即 可 写 为 


2 


ИЕ SE EON. у. ЯМ, НИ “ЕЩ” Ве 
ХОН КО, лез. »ЯТ, 上 式 即 化 为 


po -1)n- (exo e -1) (4.39a) 


, 
ехр- (m —n,-n) 


(4.395) 
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` u ca S: re en ME 


ШИ, R (4.39) 亦 适 用 于 正 离子 表面 活性 剂 。 式 中 之 #4; 为 每 毫 
НЕ БЕТ, СЕРВЕРЕ ЕЛА. TÆ 
2000ла* 


МТС’ т” ЕТ (4.40) 

Bu 
_ 2000z0^ _ , . 
еф ET (In DNE =n Ci ) (4.413 


此 式 均 示 把 一 全 表面 活性 离子 从 湾 液 内 迁移 车 胶 团 状 态 所 需 的 电 
功 。 实 际 上 ， 胶 团 必 然 或 多 或 少 带 有 一 些 反 离子 ， 从 而 有 部 分 电 
жез. В 天 ,为 与 反 离子 结合 度 有 关 的 一 经 验 常数 ， 则 有 
效 电 功 为 天 seg。 于 是 ， 胶 团 形 成 时 每 个 袁 面 活 竹 离子 的 电能 
为 


200070? _, =, 
Eu= KokT(In ЭЛЕК — Ci ) (4.42) 


TEERAA (4.32), ED 


4 mo 200010" . А 
In C,— A, ок. (т DA ET Ia C; ) (4.43) 


In C; — "2. - K ln C; + А (4. 44) 


此 式 为 讨论 胶 轩 形成 浓度 Ccme) Ej Um 233 3 yb AI, sÑ 
中 
: A= A,+ К In (2000z=o*/ DN Г) 
此 公式 亦 可 出 式 (4.28) 用 另 一 方法 得 到 。 
п +RT In C;2 ре (4.45) 
在 此 ， 采 用 禄 分 离 模型 ， 将 胶 团 视 为 与 溶液 不 同 移 另 一 被 
柏 一 一 与 烧 烃 相似 的 纯 液 相 。 另 外 ， 与 前 述 条 件 相 同 ， 设 溶液 很 
Ж, НЕТ, ЖЕ 与 活 度 接近 。 
对 于 表面 活性 送 《 特 别 是 直 链 非 极 性 基 和 离子 型 的 可 考虑 
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Ны 与 д УВ mI, BD 

РТС, = (и a ')— m N .,o+ N, ey, (4.46) 
ДЕЙ, nz № ps 即 与 链 长 和 电荷 无 关 。 于 是 

In Ci-(u2/—p? /RT—ma/kT' ep /RT (4.47) 
УЖЕ, ЕН Kepa 则 得 


= ui 
ce 一 T — K ,In C: (E 
2000zc* 
К мт ) 
或 
nC=—mo/kT— K In C; + A (4.48) 


EE (4.44). 
—— 即 深 液 中 不 只 是 一 种 表面 活性 剂 。 而 
是 有 多 种 表面 活 手 剂 ， 并 且 有 无 机 盐 存 在 时 ， 则 有 下 述 关 系 
us ART la Сухе и „+ RTInx;, (4.49) 
Жон, u 为 第 i 种 表面 活性 剂 在 水 浴 液 中 的 标准 化 学 势 ，Cz 为 
АЙН, x. 为 第 :种 表面 活性 剂 在 所 有 表面 活性 剂 中 的 摩尔 分 
XX, Cra: 即 为 此 组 分 在 溶液 中 与 胶 团 平 黎 时 的 浓度 ，xis 则 为 
IE 组 分 在 胶 国 中 的 摩尔 分 数 。 此 元 在 假设 溶液 为 理想 溶液 ， 胶 
末 为 理想 混合 胶 转 ， 即 把 各 种 表面 活性 剂 组 成 的 胶 团 看 作 是 完美 
溶液 时 适用 。 与 式 (4.45) 相似 ， 此 式 可 写 为 
| ВТ C,x;- (ui 0) RT ln xi, —m;N o 
+ №,еф, 
或 
In C;x;— (Cus HRT + xin —m,o/ RT 
+ep/ RT 
HARR, WEA BHA K eyo WE 
In Cx, = —m;o/RT —К In (C,-+- C,)+ In x; +A 
(4.50) 
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与 适用 于 单 组 分 表面 活性 剂 的 式 (4.44) 相 联系 ， 并 令 式 (4.44) 
ШС; = C,+ C,, Нас, 为 外 加 无 机 盐 (1-1 型 电解 质 ) М 
度 ， 即 得 


Са — Cy+ С, Yo 
In es -ш CIE: ) (4.51) 
或 | 
Xin = Cy(Cr+ С, ко : 
CO OP (4.52) 


Ah, ха/х 为 第 1 种 表面 活性 剂 在 混合 胶 园 中 的 摩尔 分 数 与 在 
混合 溶液 中 的 混合物】 摩尔 分 数 之 比值 。 式 (4.52) 可 化 为 
Xim =X: (Crt C, C (C+C) (4. 53) 


但 У; хы=1, 故 得 
1 EN X. 
саса Aegae 4-59 
应 用 此 式 ， 即 可 自 单一 者 面 活性 剂 的 cme (临界 胶 团 浓 谋 ， 即 式 
中 的 C;), 计 算 混合 表面 活性 剂 的 cme (PARAI Cr)。 


B (4.53) КУ xel 的 关系 ， 则 得 


С.(С. +С.) = У) xig C (C ЕС) (4.55) 


当 溶 液 中 无 外 加 无 机 盐 ( 即 C,=0) 时, 3% (4.54) 04.55) 
化 为 
-Cr 也 (4.56) 
Е 
Сүкө У хо Ciro (4.57) 
ОР ИТИ БУ (BJ C,>C,, CO 或 表面 活 J. 
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—— e f - 


R| AFE TE (BB К.=0) Bj, RI (4.54) № (4.55) 化 为 


1/C 2 У) x,/C, (4.58) 
E 
r= Уа Са (4.59) 
IH ЖОЕ ТЕБЕН ОНА, ET EL 
存在 的 离子 性 表面 活性 剂 混合 物 。 
4.3” 胶 团 的 结构 


家 面 活性 剂 在 溶液 中 往往 形成 一 种 缔 合 隘 体 ， 即 在 一 定 浓度 
以 于 许多 分 子 缔 合 成 胶 团 。 胶 团 的 大 小 与 一 般 胶 体 (例如 金 溶胶 ) 
相似 。 在 沙 滚 中, 胶 团 与 分 子 或 离子 处 于 平衡 状态 。 但 是 ， 至 今 沿 
未 完 爹 解决 胶 团 的 细致 构造 的 问题 。 深 入 细致 地 了 解 腕 团结 构 是 
相当 重要 的 。 因 为 自尽 团 的 结构 可 以 进一步 认识 胶 团 的 特性 ， 吉 
深 作 用 的 机 理 以 及 加 湾 物 的 分 子 状 态 等 。 此 外 ， 精 确 了 解 胶 团结 
构 ， 对 于 一 些 有 关 的 界面 与 胶体 体系 ， 如 单 分 子 膜 ， 双 层 胞 膜 
{BL MD) 以 及 其 它 界 面膜 的 清楚 认识 ， 都 是 有 益 的 。 

下 面 对 胶 团 各 部 分 结构 进行 一 些 分 析 、 讨 论 。 

( 1 УЖ РИК 

三 十 年 代 中 期 ，Hartley 中 已 提出 胶 团 并 非 晶 态 结 构 ， 而 具 
有 一 个 与 液体 相似 的 内 核 %?。 认 为 胶 团 内 部 是 液态 的 根据 是 ， 胶 
园 与 单 体 之 问 的 平衡 非常 快 ， 同 时 联 团 对 于 不 同 结 攀 的 油水 分子 
HRA ВЗР ВЕ. KERRAT ник ЯН 性 5 ЫК 烃 相 
似 ， 这 是 胶 团 内 核 为 液态 的 进一步 证 明 。 此 和 外， 表面 活性 剂 溶 液 
的 偏 摩 尔 体 积 的 测定 还 吉明 ， 胶 团 内 被 中 的 碳 握 链 比 一 般 渡 淤 的 
碳 筷 链 还 要 松散 一 些 " "这 更 加 说 明了 胶 轩 内核 的 液态 性 质 。 

也有 一 些 研 究 提 出 胶 团 内 部 具有 部 分 固 休 性质" 图 4.17 表 
示 出 表面 活性 剂 随 链 长 变化 的 不 规则 性 。 三 个 偶 磷 数 家 面 活性 剂 
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OO 


Heme 完全 符合 下 列 公 式 ，: 

1а стс= 2.932— 0.50855 
(n RTL I CIRCO. E О A ib I cm WER 
一 定 伪 差 。 直 链 碳 氨 链 化 合 物 


在 曲 态 时 往往 表现 出 此 种 奇 - 27 

жм (РИШ. Век 91 

随 碳 原子 数 变 化 的 规律 ， 奇 三 81 

数 者 与 偶 碳 数 者 不 同 )。 因 此 ， 2 

Жэ: cem BS ЕЖЕ 3E 结果 ， 29 

仅 提 供 了 胶 团 内 核 具 有 晶体 性 $ — — 

质 ， 并 不 能 作为 推翻 胶 团 内 核 п. 

为 液态 的 论据 。 图 4.17 不 同 链 长 的 烷 基 硫 泊 钠 在 坦 定 的 
C 2) НИЯ К Ма? ЕЕ (0.300M) 时 ， 对 于 适 


相当 多 的 证 据说 明 ， 类 面 合 偶 磋 原 子 数 化 合 物 公式 的 偏差 
活性 剂 邻近 极 性 基 的 CH。 基 与 远离 极 性 基 者 不 同一 -其 周 国 仍 
然 有 形成 结构 的 水 分 子 存在 。 这 就 是 说 ,此 种 CH, BARMA W 
态 的 碳 氢 链 胶 团 内 核 中 ， 而 是 作为 非 液态 胶 轩 外壳 的 一 部 分 。 从 
表面 活性 分 子 〈 或 离子 ) 在 胶 团 中 药 定 向 排列 情况 来 看 ， 这 足 可 
UERR. B, TERETERE “RE” 的 定向 排列 ， 从 几 
何 因素 考虑 ， 接 近 表 面 的 磋 氨 基 团 不 可 能 排列 紧密 ， 因 次 总 有 水 
分 子 涂 入 的 可 能 性 ， 第 二 ， 极 性 基 团 必 然 结合 相当 量 的 水 〈 水 化 
水 ), 其 水 化 作用 有 利于 水 分 子 渗入 邻近 的 CH， 基 周 围 。 

对 一 些 气 家 面 活性 剂 的 核磁 共振 研究 ， 发 现 各 个 碳 原 子 上 和 气 
原子 的 化 学 位 移 不 同 ， 即 说 明 各 左 原子 周围 环境 不 同 ， 邻 近 极 性 
基 的 磋 原 子 (a-CF,) 的 有 灿 性 最 差 ( 即 周围 有 较 风 水 分 子 存 在 )， 
而 离 极 性 基 最 远 的 碳 原子 (o- C F) 的 有 机 性 最 强 c5 (周转 是非 
极 性 物质 ， 在 此 好 碳 气 链 ， 在 胶 团 的 中 心 一 - 胺 团 内 核 中 )。 由 此 
推论 。 水 可 以 涂 入 胶 团 内 核 ， 至 少 。 在 接近 根性 基 的 碳 原子 附近 
有 一 定量 的 渗入 水 ， 使 得 与 极 性 基 连 接 的 C H, 基 和 内 部 的 CH， 
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基 不 同 ， 不 再 具有 非 晶 性 的 、 液 态 的 性 质 。 
ЕЕЕ KREDIA xE" ЕН, БЕЙ ӘН 
ЖЖ, ТОЧЕВ НЧ НКАУ ВА 和 水 Ба 
ЕТЕНЕ. МЫ, КЛЮВ ARAS 
部 ， 水 的 活 度 或 水 化 力 ， 至 少 在 co- 破 原子 附近 与 单 体 相 似 。 № 
ЖАЙ, ҒОГЖа-СН, 基 团 为 水 所 “ 湿 ” 一 一 水 分 子 滩 入 到 К 
团 内 核 的 a~CH; 基 团 附近 。 
`(3)ЖЫИ-Ж “ЖЩ” 
此 类 所 说 的 “界面 ”并 非 一 般 宏观 的 界面 ， 而 是 指 腔 团 与 单 
”和 居 水 溶液 之 间 的 一 层 区 域 。 当 然 ， 若 把 胶 团 看 成 是 与 水 溶液 不 同 
的 一 相 《 有 蚁 邯 形 成 的 相 分 离 横 型 ), 则 胶 团 与 水 间 就 有 一 界面 。 以 
TAERA- Go EE 22 (i ERRIN S d e E pb e Tü А 
Pr. "GSP. 
х— EL pO @ HS E FEES XJ ES Y pE3E ERE ТЕ, 此 界面 由 
腕 团 双 电 层 的 最 内 层 (Stern E) 所 组 成 。 这 就 是 说 ， Ji A-K 
ЗША: DU ze i Е ЗАТЕ PE 3G CBS THEATRIG Hg Ви 
# ВНЕ ВУ, 例如 RSO,Na 的 一 SO7, RNCCH,),C1l 中 的 
—N*(CH,), 及 RCOONa 的 一 COO- 等 ), 还 固定 有 一 部 分 结合 
HEBT Gn Nat 或 Cr$). МНаФЫЛЕОНЕ, МҮШЕ 
ИЕР”, 一 般 离 子 性 表面 活性 剂 胶 团 的 反 
离子 结合 度 往往 超过 一 半 , НИИ ВЕНА. ВЕНЫ 
离子 中 ， 有 些 播 入 胶 国 的 表面 活性 章 极 性 头 之 间 。 同 时 ， 表 面条 
TER ERES Т zx Әр И] ШШ Е, Bz 团 -水 
ЕЛКЕ ИӘ Н НЛ, MEA “НН” 不 平 的 面 e0。 胶 团 
表面 的 此 种 波动 运动 可 以 形象 地 称 之 为 似 阿 米 巴 变形 虫 的 运动 。 
而 胶 团 协 像 阿 米 巴 变 形 电 一样， 表面 在 不 断 地 变化 着 。 
离子 胶 杀 咕 面 既然 有 表面 活性 离子 及 鱼 合 的 反 离子 《无 机 离 
子 )，, 世 就 有 离子 的 水 化 水 ， 所 以 胶 团 表面 也 包括 水 化 层 。 根 据 一 
些 溶 滚 粘 度数 据 的 估算 ， 离 子 胶 团 直面 水 化 房 的 水 量 尚 不 足以 铺 
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满 一 单 分 子 层 ， 而 与 按 离 子 水 合 数 计算 出 来 的 数值 出 较 符 合 09。 
此 和 外， 一 些 实验 结果 表明 ， 胶 团 -水 界 匣 区域 的 有 效 介 电 常 数 ( 约 
40)， 介 于 石蜡 烃 的 介 电 常数 〈 约 2) 5 BokK ла E 3x CH 
80) 2109. пиаре, ЖЕР ТЖЕ de 
分 子 或 分 子 的 一 部 分 在 此 区 域 中 的 反应 《如 胶 团 催化 ), 以 及 胶 团 
双 电 层 的 人 性质 ， 是 担当 重要 的 。 

襟 气 乙 烯 化 的 非 离 子 表面 活性 剂 ， 其 胶 团 寡 面 结构 与 离子 性 
ЭНГ, НИВА, ОЕ 
Scd “Е”, 此 “外 壳 ? 可 包括 大 量 的 水 化 水 〈 水 分 子 与 聚 气 
乙烯 链 的 醚 键 结合 )。 从 和 分 
子 热 运动 的 加 有 性 pK > 
IB, ИРЕНА 
ЖЕШ 

(АУЛ 

对 于 离子 腕 团 : 为 维 
TET ЖАШ ВЕ, Ж 
EA-k ШУУ, xt 
-FARER БЫ ЩН 
一 部 分 。 此 部 分 与 胶 团 的 
电动 现象 密切 相关 ， 甚 厚 
韶 是 以 Debye 长度 1/к# 
未 的。 与 一 般 胶体 的 情况 
Жы, ЗОРИН Е Е 
随 溶液 中 离子 强度 的 增加 
而 减少 。 详 细 情 况 不 在 此 
讨论 。 

非 离子 胶 团 不 存在 扩 
ВОН. OP HE h 11.19 ЖЕН 
正 、 负 表面 活性 离子 以 等 团 的 结构 示意 
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НЮ ЛЕНИ АЖИ, ӨЗЕНІН ЕЛЕНА, МЖ 
本 无 静电 荷 ， 扩 散 双 电 层 也 将 不 存在 "9。 

(5 ) 结 庄 

从 上 胶 团 的 上 述 四 部 分 结构 的 报 述 ， 可 以 得 出 爱 团 结构 的 总 图 
象 。 图 4.18 及 图 4.19 分 别 为 水 深 液 中 的 离子 胶 团 和 非 离子 腕 闭 
的 结构 图 象 。 在 较 稀 的 水 溶液 中 ( >>cmc), 胶 团 基 本 上 旦 球形 ( 胶 
团 的 各 种 形状 将 在 下 节 中 讨论 ), 有 一 与 液 烃 粗 似 的 内 校 ， 内 核 外 
部 即 为 与 极 狂 基 相 连 或 接近 的 少数 СН, dE, 这些 CH, ж AA 
有 渗入 水 ， 与 内 核 中 的 CH, 基 不同 。 不 吾 具 有 液态 的 性 质 。 在 
外 面 紧 接 此 野 的 是 由 极 性 头 构 成 的 腕 团 表 面 。 离 子 胶 团 的 表面 是 
由 极 性 头 离子 、 与 极 性 头 结合 的 反 离子 及 水 化 水 共同 组 成 的 双 电 
EIER (Stern 层 ) В, НИНА, WERE, Ж 
如 变形 虫 。 在 此 界面 区 域 之 外 ， 离 子 胶 团 有 一 反 离子 扩散 层 ， 即 
双 电 层 外 面 的 扩散 层 部 分 ， 由 未 与 胶 园 极 性 头 离子 结合 的 其 佘 反 
ATAR HATRA (ИАС ПЕРЕН 
ЗЕЕ ВЛЕЗЕТ САНЫН) МЕ ЫШ 
氧 原子 相 结合 的 水 构成 ， 没 省 双 电 层 铺 构 ， 甚 厚度 往往 超过 内 核 
尺寸 。 

ЖЕРЛИ Бер, ИЛОН Ы, НМ. 3E 
性 头 攀 成 内 核 ， 展 水 基 与 经 则 构成 外 壳 。 在 菲 水 溶液 中 ， 馆 合成 
JE EE BS e p T ERE A TAE Ін ЕУ» ҒЫ ДЫН Б 
J GER 4.8 355, 


4.4 胶 轩 的 形状 与 大 小 


在 上 节 中 讨论 让 团 的 结构 对 ， 未 明确 提出 胶 团 的 形状 与 大 
小 。- 在 胶 团 的 示意 图 中 ， 把 胶 团 的 形状 描绘 成 近乎 球状 。 根 据 多 
年 米 的 研究 ， 一 般 认 为 ， 在 浓度 不 很 大 ， 而 且 没 有 其 它 深 加 剂 及 
加 溶 物 的 溶液 中 (超过 cmc 2), RAKE RRR, Hart- 
leym9 最 先 提出 胺 团 是 球状 的 、 大 小 一 定 ， 并 且 只 有 一 种 形状 和 
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A. ЖАРЕНЫЕ, WERE еше UER — E: We 
度 范围 内 ， 胶 团 是 对 称 的 《 即 球状 ), 而 且 胶 团 的 缔 合 度 不 变 。 例 
W, X C LH, SO, Na 水 溶液 的 研究 表明 ， 在 сто ВЕ, RERE 
集 数 为 3, 并 且 在 溶液 浓 度 增加 以 后 依然 保持 不 变 cq。 然 而 ， 在 
有 些 情形 中 ， 联 团 的 形状 则 是 不 对 称 的 ca， 或 是 自 几 何方 面 考 
m, ВИЗ, ЖИЗ, | 

ETEF сас 或 更 大 的 浓 深 液 中 ， 胶 团 一 般 是 非 球状 的 。 
Debye 根 据 光 散 射 实验 结果 ， 
提出 了 棒状 胶 团 (图 4.20) 的 
НИЕ ТҮНҮНҮН, 
мө Taku kia ЫЫ 
面积 缩小 ， 有 更 高 的 热力 学 稳 | 
X. ЖЕНЕ KEH SES 
КӨКЕЙІНДЕ, PEL < 
ЖЕНИХ, ЕЗЕТ ИОН 
WW ЕЕК 
ERRES- ERU ORE, Е 8 аб, peg 
ARERI, ЖККНЫН, PJ IH 是 溶剂 so。 cu 
度 更 大 时 ， 就 形成 巨大 的 层 状 胶 团 。 水 深 液 中 车 有 无 机 盐 存 在 ， 
即使 表面 活性 剂 的 浓度 不 大 ， 胶 团 的 形状 也 总 是 不 对 称 的 〔 非 球 
状 ), 常 是 棒状 的 。 若 在 表面 活性 剂 浓 水 溶液 中 加 入 适量 的 油 《 非 
航 竹 液 )， 则 可 能 形成 微 乳 状 波 。 形 成 与 上 述 结构 相反 的 “ 反 WE 
团 ”。 图 4.216a 表 示 出 表面 活性 剂 溶液 中 前 结构 形成 过 程 ， 由 此 
可 清楚 地 了 解 一 般 胶 团 形状 随 浓 度 变化 的 大 致 情况 。 胶 团 的 形状 
与 胶 团 的 大 小 有 着 密切 的 关系 。 胶 团 大 小 的 量度 是 胶 团 聚集 数 ， 
即 缔 合成 胶 团 的 下 面 活性 剂 分 子 《 或 离子 ) 数 。 目 前 ， 已 积累 了 
相当 数量 的 胺 团 习 集 数 的 数据 并 了 解 了 影响 察 集 数 的 一 些 因 来。 
一 般 常用 光 散 射 法 "3 测量 胶 团 座 集 数 。 与 测定 高 分 于 物质 分 子 
量 的 方法 相似 ， 首 先 用 光 获 射 法 测 出 胶 团 的 “分子量 ”一 胶 加 
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24.20 ЗАРЕ 


量 ， 再 除 以 表面 活性 剂 单 体 的 分 子 量 ， 即 得 到 胶 团 的 聚集 数 。 其 
它 方法 ， 如 扩散 -粘度 法 5* 05， 超 离心 法 4 等 ， 亦 可 用 以 测定 
ИАДА ЯЕ, — ERM HR BTE ERR SE SERT E 4.205. B 
ЗЕЯ, wy BLAST IT EU, 


АК 


] 
ЖАКЕ 


Е 
图 4.21 ТЕ Me np AS TER 


dé lu Ө ТЕЛИН A ИШЛЕ ИЙЕ И T EUN MD, ЖА ВОЯ 
RERE, ERTA, Mn 的 趋势 更 
大 。 这 是 因为 非 离子 表面 活性 剂 极 性 头 的 极 性 〈 亲 水 性 ), 一 般 比 
离子 表面 活性 剂 极 性 头 的 极 性 要 小 得 多 ， 记 以 增 、 减 一 个 碳 原子 
Br3l ЕН. 

对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 还 有 一 个 聚 氧 乙烯 链 长 变化 而 引 超 
性 质变 化 的 问题 。 若 聚 氧 乙烯 链 长 增加 ， 丽 碳 氨 链 长 不 变 时 ， 则 
表面 活性 剂 的 胶 团 聚集 数 减 小 。 
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ГІР 5) 912 52 он B ORDO- НО 
[973 5 0L 5% OH H'KO'H'2)0*!H"2 
Lor] s] 51 sz он H''(O'H*9J0* H2 
Ur] q | em 52 он нчо'н'э)о"н"э 
[55] 5] 65 52 оғы HOHY" 
[9r] st ostz s Ou НКО 
4 sj 00991 + OH H'(O'H020* H"2 
Dr) 5i 0084 5 OH H'CO'H'200*H"5 
Uv] sI 092 sg OH H'CO'H'O)0" Hf 
[rr] st 072 09 OH НОНО 
[PF] 5 16 or OH H*(o Hoo" Ha 
[РР] s[ ir og оН ]O'n)0 p» 
[rr] 中 0% gi Ou нчончуон е 
81 si У 5% он AS HUC'H2)08 H2 
V R#&R q mom x 
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[es] UHN IT og H9 -009"H'"2-*H«N'H'O-8 
[25] ЧАН 18 o Н -002" H'D HN TH O+ 
[zs] UNN TFE 95 н? -000" H'O-'H КИНО» 
[23] SUN TFE ot *H*5 -002! H'O-*H«N" Н О-Н 
[25] ТИМ 195 0c "1% -0O0»H'2- EN" Н -я 
[15] 51 66 — нэ H'YO'HID)OSHSIO-u 
[18] si p? - 8199 НОНО" о-в 
[os] sI п - 2 HO'H2CHO)H2'H2002"H"5 
[0] 5 51 - "Н HO'HAC(HO)HO'H2002"H"5 
[93] si 98 一 но HOHO(HOHYHJO0O" HÃO 
[08] si сі - “49 HO'H2(H0)H2'H2002”H'2 
[es] i ©? — *Ha 110 'H2CHO)H2'HOOO00"'H'O 
[e] si 1 Iz OH HONN(-O0N H2" HD 
[07] s z Iz ou ООО HO'CHOMN"H'O 
[sr] 5 £6 nr CH *H5" (o! Н ты: 
[sr] E 5% 08 ou "HO" CO'H'ODO" Hn» 
[87] 5] 1 0g Nr 2599 THO H "НОНО" 
[ар] 5] 601 o£ fi ssto ноо" НЮ Ho 
Ler] sI 68 9% RATE €--O^H "НОНО" 
[sr] 5 501 08 HAIL FOH THONO' HNOO HD 
wxes| она | В" | (озии ш у KW sm x 


am 


ыы 
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tsr] 


Тар] 
[sr] 
ter] 
[sr) 
[sr] 
[es] 
[ss] 
tes} 
[£5] 


ъё ы 


[zs] 


#х&% 
ар 


и paa 
оры „> 


ЗЕРНА HEE бф ба ENA Ся, 


(NT OION 
CTOTOeN 
(NT OION 
NT OPN 
(AIV OON 
(NT OON 
25 
"22 
тээ 
ң22 
"НӘ 


*N'OS"H'"O 
*N'OS"H"2D 
*N'OS"H"O 

*N'OS"H"2 

Рони 

*N'OS*H"'2 
-002'H'2-*H«N" H*'D-u 
-00!'H'O-'H«N" HD8 
-CQF'H'O HAN H'O” 
-ОООН О N*H'2-u 
-002"H''2:*H«N" H'2-u 


Ен 
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tar те ls s — 


上 述 情况 实际 说 明了 一 个 普遍 规律 ， 在 水 介质 中 ， 夫 面 活 姓 
剂 与 溶剂 之 闻 的 不 相似 性 越 太 ， ШЕяКкиИХ. T 是 在 术 溶 液 
中 ， 当 表面 活性 剂 的 亲 水 性 变 罚 时 〈 邑 矶 气 链 长 增加 或 京 氧 乙 燃 
链 长 闫 小)， 胶 团 紊 集 数 就 大 为 增加 。 在 有 些 情形 中 ,如 以 с. 
ЖЕНЕ ЖЕН ИЕЛЕ ЕЙ, ЖЕН ЖӘИЕ» 
(<5), CK BUE dh РАВЕНУ Е TSA TIKI АЕА БЕ 
Bp zr gi, 

在 离子 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 无 机 盐 时 ， 胶 团聚 集 数 往往 随 
法 度 而 增 。 这 是 因为 电解 质 的 加 入 使 胶 轩 的 双 电 层 压 缩 ， 减 少 了 
表面 活性 剂 离子 头 之 问 的 相互 排斥 作用 ， 从 而 使 得 更 多 的 表面 活 
性 离子 进入 胶 团 中 而 体系 的 自由 能 却 不 臻 增加。 加 入 无 机 盐 允 于 
非 离子 表面 活性 剂 的 影响 不 大 ， 而 且 往 往 既 可 能 增加 侣 集 数 ， 又 
та, БУННАН ЖЫН. | 

ЖЕТЕЙИН LR PESCE ЕЛ LED UR, ШЕ ЖЕТЇЇ РЕЗИ 
eme 以 上 会 发 生 加 溶 作 用 ， 不 易 溶 的 极 性 或 非 极 性 有 机 物 将 溶 于 
BEH ЛЕЛИ — REKA, AT RMR R E 
A BVUP RINER RAKA E. ЖЕР PLAT C „Н„О(С,Н,О),СН,, 
当 其 中 含有 少量 nou Hu A n- CHa OH Bj, EKAR ЛЕ 
. 团聚 集 数 就 有 明显 的 增加 。 

温度 增加 对 于 高 子 性 表面 活 性 剂 在 水 溶液 中 的 育 集 数 没 有 太 
大 影响 。 例 如 ， 在 0.1N Мас й С..Н,.50.М№а, ВИ 
集 数 自 30%C 时 的 88 减 小 至 69.5'C 时 的 68。 然 而， 温度 升 高 却 
总 是 使 非 离子 表面 活性 章 的 聚集 数 增 加 ， 而 且 往 往 增 加 很 多 ， 特 
别 是 接近 表面 活性 剂 溶液 的 池上 点 时 。 例 如 ， СаН,.О(С.Н,О)іН 
ЖИНЕКЗЕ 数 ，15 时 为 140; du HE JpIE 4S7C BF, ЖЖ 
剧 增 ， 高 达 4000。 

表面 活性 剂 在 非 水 溶 滚 中 的 胶 团 束 集 数 ， 研 究 得 较 少 ， 而 且 
击 于 非 水 盗 剂 晶 种 很 多 ，。 性 质 各 异 ， 情 况 较为 复杂 ， 表 面 活性 齐 
结构 与 限 集 数 之 间 的 关系 目前 尚 不 清楚 。 非 水 溶液 中 的 胶 团 聚集 
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数 一 般 较 小 。 非 水 溶液 中 加 入 少量 水 时 ， 如 同 在 水 溶液 中 加 入 少 
量 有 机 液体 一 祥 ， 往 往 使 胶 团 聚集 数 增加 。 例 如 ， 二 〈2- 乙 基 已 
38) RAKERA EFP ӘЖЕ БЕ 32, 而 在 含水 重量 出 
为 1:0.5 及 1:L 时 ， 聚 集 数 分 别 增 至 90 及 350300)", 


4.5 表面 活性 剂 的 化 学 结构 与 临界 胶 团 浓度 


is Е Е (сте) 可 以 作为 表面 活性 剂 的 表面 活性 的 一 种 
BE, МУ стс 下 小 ， 则 才 示 此 种 表面 活性 剂 形成 胶 团 所 各 Ж 
度 越 低 ， 达 到 表面 (界面 ) 饱和 吸附 的 浓 庶 就 越 低 。 因 而 ,改变 表 
Wi (界面 ) НА, вм. Я, HR. ВНИИ 
Е. ЕЖ, ПАН ИДЕ ДЕШЕ НЕЛЕ ПЕ НЕШ ЖЕШ 
车 变化 的 一 个 “分 水 瞧 % Яң, MEETS PEOR IA Ы A 工 
作 都 与 各 种 体系 中 的 сас 测定 有 关 ， 其 中 很 多 工作 是 关于 影响 
临界 胶 男 浓度 因素 的 研究 。 现 在 已 积累 大 量 天 面 活 性 剂 cme 的 数 
$8. 164.3 中 列 出 一 些 简单 、 常 兄 的 表面 活性 章 的 cme， 其 它 一 
些 结构 较 特 殊 的 表面 活性 剂 的 cme , 则 在 下 面 讨 论 有 关 癌 题 时 271 
出 。 本 节 着 重 讨论 影响 表面 活性 剂 cme 的 内 在 因 3€ 3e 180 А 
性 剂 的 化 学 结构 。 英 它 一 些 影响 因素 ， 如 外 加 无 机 盐 、 有 机 添加 
剂 以 及 其 它 玫 面 活 性 剂 的 影响 ， 将 在 另外 一 章 中 ， 联 系 甚 它 炎 
活性 剂 淤 液 性 贰 予以 闭 述 。 

(1) 家 面 活 性 剂 的 碳 得 链 长 

在 水 溶液 中 ， 离 子 性 表面 活性 剂 碳 扫 链 的 碳 原 子 数 在 8 到 16 
WEAN, cme 随 碳 原 子 数 变 化 呈现 一 定 的 规律 ， 即 在 同系 物 中 ， 
”一 般 碳 奈 子 数 增加 一 个 时 ，cmc 下 噬 约 一 半 。 对 于 非 离子 表面 活 
ТЕ» ДІРИ k ЕВА СУ АЕ cme ТЕБЕН X, — W 
每 增加 两 个 碘 原 子 ,cmc 下 降 至 十 分 之 一 (参考 家 4.3 中 序号 43- 
47)。 此 种 规律 可 以 用 下 述 经 验 公式 表示 。 
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-一 -一 一 -一 一 -一 o ËA 


Чо оф 


ш о а D na y Б d 


34.3 ЖИВЕЕ 


化 


С, Н.„СООМа 
СаНысоок 
сынН,соок 
CrHCOOK ` 
C,H4COOK GARP) 
ЕВЕ 

С.Н и 50. Ма 

C, @FI,,SO,Na 

C, H4SONa 

C, H4SO,Na 

C, H,,SO,Na 

Cu, H450,Na 

С,Н SO,Na 
C,,H4,50,Na 
C,,H450,Na 

СЫН ,5О;Ма 

C, # H4SO;Na 

p-n-C HC, H,SO,Na 
p-5-O,H,,C,H,SO,Na 
p-n-C,H C, H,SO,Na 
p-n-C HH, C ,H SO.Na 
p-n-C i, H, C H, ,SO;,Na 
p-n-C4H4C,H,50,Na 
C, H4NH,- НСІ 

Ce HNH: HCl 

C, H5NH;- НСІ 

C,H 4N(CH,),Br 
С,Н.„МСН,),Вг 
CHa NCH), Br 
CuHaNi(CH),Br 

C4 H,N(CH,)Br 
C.H, (NC,H,)C1 


e| 


25 
25 
50 
55 
50 
25 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 


40 
40 
40 
50 
75 
75 
35 
50 
60 
75 
30 
55 
60 
25 
25 
25 
20 
25 
25 


eme( M) | 文 
EX 

2.6x 107 (561 
1.25x 107* [57] 
2.2x 107* (561 
4,5x107* (561 
1.2x 107 [56] 
1.2» 1077 [56] 
1.4x 107 [59] 
3.3x 107 (597 
8.7x 107 [59] 
2.4x 107? [59] 
1.2x 167? teoj 
5.8 x107 [59] 
1.6x 107! (587 
4.1x 1077 [58] 
9,7x107 [61] 
2.5x107 [581 
ух 10-* [581 
3.7X10™ [627 
2,1Xx107 (621 
1.5x 107? [621 
3.1x 1075 [52] 
1.2x107! [62] 
6.6x10* [e2] 
1.4x 107? [58] 
$,5x107* [581 
5.5% 107* [637 
2.6 107 [26] 
6,8x 1077 [587 
1.6% 107* [sa] 
2.1x 1075 [64] 
9.2<10-* [65] 
1,5x 1077 [58] 
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ғ “温度 
化 ü 物 esicc М) 
= {<> 
33 C4 H4CNC,H,)Bre ШЕТ | $.6x10 
34 C. H4€C,H,)CI 25 | 9.0X10- 
35 СН (ЧСН,)С) | 25 | 2.4x107 
36 C,HAíN*(CH,4CH,COO- 27 | 2.5x107 
37 C,H4CHCCOO-)N*(CCH,, . 27 | 9.7x107 
38 C,H,CHCOCOO-SN*(CHj), 50 8.6 107° 
. 39 COH, CHOCOO-)N*CCH,, 27 1.5х10% 
47 C4,H4CHCCOO-)N*CCH,9, 27 1,3x107 
41 CHa OCH, OH 20 7.4x 102 
42 C,H4COC,H,),0H 40 5.2x107 
43 C,H4COC,H0H 一 9,9x]107* 
44 Cu HaíCOCH,,0H — 9%10-* 
45 C. H. (OC. „ОН 一 | 8.7x10* 
46 C4H4COC,H,),0H - 1.0x 10% 
47 C, H,.xOC.,H,).OH -- 1x1075 
48 Ca Hat OCH ХОН" 25 4x 107* 
49 CuH4COCH,0H* 25 5x10 
50 C4 Hat OCH OR - 1х10-* 
51 Ce Hat OCH, „ОН 一 1.4х10^* 
52 СН (OC,H, y, OH 25 5.5х 107% 
53 C, H4COC,HU0H 25 | 6.0х10-* 
54 САН OCH, OH 25 8.0x107* 
55 C4íHA4COC;H,50H 25 1.7x107* 
58 C4HA4COCH0H 25 2.1x10* 
57 Ca HACOCH оон 25 2.3% 10° 
58 CHa( OCH, ОН 25 2.1х16-* 
59 C4H4COCH0H 25 | 3.9x107* 
60 p-1-C H GCQHUIO(CLBUDAH 25 1.3x I07* 
61 pH C,HGC.HQQCC,H,0H 25 | 9.7x 1075 
62 p-t-C,H,4C,H,0(C HOXH 25 1,8x 1074 
63 р-і-С.Нас,Н С.Н, 0H 25 1.5X107* 
64 p-t-C,H, C HOCC,H,0XH 


25 2.1x10* 


(Ж) 


ач? 


1843 
[67] 
[68] 
[49] 
[49 
[49] 
[49] 
[49] 
[69] 
[691 
[70] 
176] 
1791 
[70] 
[70] 
(711 
[1711 
[701 
(70) 
[71] 
[711 
[711 
[723 
1721 
[72] 
172] 
[72] 
{73] 
173] 
173] 
[93] 
[78] 


ae 


n 参 
ж % & % EX| 。 un š 
= (C) š 
65- p-t-C,H IC H.O(C.H,O 4H 25 2.5x 107* [73] 
266 | p-t-C HCH OC HO H 25 | 2.8x 107 [74] 
67 | pf-CAHnCHO(CHONH 25 | 3.0x13^ [74] 
68 | p-t-C,H, C H,OCC;H,OD4H 25 | 3.3x10™ [74] 
59 (С.ІНОСНХСНОН,ХТЕН-р-Ж Wm 25 2.5x 107! [45] 
70 | CQ,H,!0CHCCHOH, 25 2.2x 1075 [48] 
т | C&,H40CHCCHOH), 25 1.9x 107* (48) 
72 C,H4[OCH;CH(CH,2],COC;H4,40H | 20 4.7x 107 | [751 
73 C,HULOCH;CHCCHQ)COCH,,,0H | 20 $.2x 107! [75] 
74 C,H4[OCH;CH(CH;,)J,COC;H4,,,0H | 29 1.9x 107? [75] 
75 CiH,[OCH,CH(CH],COC,H,4Y, ОН 20 1.1x 107? [75] 
76 | я-С,Н„М(СН,);О 27 2.1х 10 [76] 
77 M i C, HO(QUH402,,H** 25 |7.8—9.2x107* | [77] 
‚78 H pC HACH Ohe H 25 | T.5—9 x 105 177] 
79 CH CHOC HO) H 25 1.1—1.3x 107 | [77] 
80 | C,H4C,H,0(C, HLO)4,H*" 25 |1.35-1.75х1974| [77] 
81 | CHp НОС, HO) He" 28 | 2,5-<3.0х19:4 | [77] 
82 | САН, C H.O(C,H,O), H ** 25 1.0x 1075 [771 
8$ | C,H,,COO( C HOD Cl," 27 8.0x 107* [48] 
$4 | C,H,COO(C,H,0),,CH,* . 27 |10.5х10- [48] 
85 | C,H,COO(C,H,Oy СН," 27 | 14.0x 107* [48] 
86 | C,H4COO(C,H,ODo4. 4CH,** 27 | 16.0% 107* . [48] 
87 | (CH,XSIO[SICCH,O]Si(CH,— 25 | 5.6Х 107 [78] 
CH,C,H,O044CH . 
88 (CH ASI Sud CSK CH 25 2.0 10% [78] 
CH; C, НО)... «СН 
89 | (СН, бюкс, ) 01siCH， )— 25 1.5x 1075 [781 
єн, с, НО). СН, 
90 (CH, DS S ОН, Орн, 25 5.0x 10-5 [78] . 
HG HO). CH, | 


一 一 一 一 一 aaae 
“ КОВТУН, ГАИ 
tt Балте, 
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对 于 一 同系 物 系 列 而 言 ，cme БИ ЕЕ, JATA 

жж 
1ңсшс=4—Вт (4.60) 

Ж, 45 В ОЕ ШИЖ, плит, ВА 
Вы ИЕ АЖ Bu. Ут 4.4 中 。 从 所 列 数 据 
可 以 看 出 ，1-1 型 离子 洗面 活性 剂 的 旦 值 在 0.3 附近 ， 非 离子 型 
的 8B 值 则 在 0.5 附近 ，A4 值 与 表面 活 性 剂 的 极 性 有 关 ， 其 数值 变 
化 无 明显 规律 。 


384.4 ЗАЕВ A.B tk 


живая BC) 4 | в же 


[23] 
[28] 
[23] 
[23] 
[23] 
[27] 
[231 
[22] 
[81 
[8] 
[79] 
[23] 
[23] 
[8] 
[23] 
81 
[8] 
[8] 
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СаСООМа* 
C4,COOK 


Са5О;Ма 


CaSO Na 
Ca NH,CI 


CaONCCH, Br 


C4,OCC,H,O),H 
C,0(C,H,0XH 

Mas ЕЕ 

CAN(CH;),0 
ЕЕ 
С.СН(СООК >, 
C,CH(OCOOK )-CHCCOOK 5, 


С.<МС,Н,)Ве 


° Ca ЖОО m 的 烧 基 。 
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38 WE ВЕ EA OK Е РР УСУЛИ ЭС ЫН, 5404.44) mig 
С; =C; = стс 


TÆ, А. 


A mo 
Ірешс--.4 (IT 2 50887 (4.61) 


比较 式 (4.60) 和 (4.61), 得 出 


[n 


B- (1+ K,)2.3034T (4.62) 
РТБ Е МЕА, МІБ 
G 


ЖЖН B= 0.50 1—18, M o= 1.1587. Vit (S А35(4.62) 
tP, ЖШ B—0.30 这 一 数值 ， 则 К,--0.67, 
МТС Ни, ЖЕТЕ ЕК НКТ саса 
ЖЕНИ Г. 
(2) БЕЛЕ ЗЕ НЕЕ ЦН 


384.5. ЯСИН стс 


— 


сте 
к а ош | ОДА, 
я-С.Н,ОСОСН, 
0.20 
я-С.Н,ОСӘСН5О,Ма 
«-СН,ОСОСН, 
0.053 
n-C,H,0COCHSO,Na 
n-C H, OCOCH, 
0.0124 
я-С.Н,ОСОСН5О,Ма 
n-C,H,,0COCH, 
0.00058 


н-С,Н,ОСОСН50,Ма 
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) 


cm 

яв | (mol/1) 
CH(CH,),CHCCH,)CH,0COCH, 

CHCH, ,CH(C;H,)CH,0COCH 9.0025 
Мао, 

CCHG,NCCH; CI 0.0266 

(Co Hah NCH} Cl 0.0020 

СН» МСН, ,С1 | 0.00018 

(CHa Cn HA NCH, pOL | 6.0018 


如 将 表 4.5 列 出 的 有 关 表 面 活 性 剂 的 cmec 数 值 与 相同 碳 原 子 
Xt GHI CH, 基 团 数 月 ) 的 直 链 化 含 物 的 cme НН, Д) а 者 
的 eme 18301090, РИШ, CETERAE 81 的 стс 为 


34.6 链 长 和 硫酸 基 位 置 不 同 的 烷 基 硫酸 销 的 cme(4 刘 人 )157) 


Er бй | ошм) КЕГЕ Зей | ешеСМ) 
1 2 0.136 $ 14 0.00815 
12 0.00865 | 16 0.00172 
14 0.00240 | 18 0.00045 
16 6.00058 1 5 14 0.00675 
18 0.000165 Í 15 0.0034 
2 8 Г 0.180 | | 19 0.00033 
10 0.0495 — | 6 11 0.083 
13 | 0.00650 | 18 0.00235 
14 i 0.00330 | 18 0.00072 
15 6.00171 | 1 13 0.0193 
17 0.00049 | 14 0.00970 
18 0.00026 | 8 15 9.00665 
3 11 0.0289 ! 16 0.00425 
14 0.00430 9 17 0,00235 
15 0.00220 10 19 0.00094 
15 29 0.00008 


0.20М, Wú C,,H,,SO,Na сте 492, №0.045М, 对 于 
(С.Н), МССН,),С! ,其 eme X 0.0266М, Ш С.Н,,М(СН,),СІ 
ІҢ cme 390.0014M), 

关于 极 性 基 位 置 的 影响 ， 可 自 表 4.6 看 出 ， 硫 酸 基 在 碳 气 链 
"PES LEE cme 越 大 。 以 碳 原 子 数 为 14 的 烧 基 硫 № 
Өт, ИЕ RETE, спсЖ0.00240М; 而 在 第 七 
个 碘 原 子 上 者 ， 则 ceme 9 0.00970М, 482238 4 倍 。 

表 4.5 ЖЕ 4.6 中 列 出 的 同系 物 的 cme ИҢ, ЮВЕ 25 
验 公式 

lgeme = d — Bm 

TOERE НН, REA H 1.76, 350.307, + 
+ RN(CH,ACI, M) 43 2.75,B 39 0.271, 3] В,СН$О Ма, 
4781.12, B 73 0.219. FARE САЈТ КИЕ 
4] RCH(CH;CH;) SO,Na, 4351.47 ,B:90 .266, 3: 45 Tr AB JE T- 
的 则 .4 为 1.44, B 为 0.258。 这 些 结果 表明 ， 当 非 航 性 基 有 分 支 结 
ДЕНЕГ R ВЕ ВУ ЕН, P 值 即 下 隆 ， 这 表示 在 
胶 国 形成 时 每 个 СН, 基 的 自由 能 减少 较 小 ， 非 极 性 基 团 冯 的 相 
互 作 用 较 弱 。 

表 4.7 列 出 慌 水 基 碳 原子 数 为 16 的 ， 有 不 同 分 支 前 烷 基 硫酸 
ІМ eme, еше 数值 的 变化 可 明显 看 出 碰 氨 链 分 支 的 影响 。 

(ЗЕЕ ВЯ 

ERKE У РИН ЖОЕ ЖЕНЫ, DREA i 
活性 剂 的 司 水 性 ， 从 而 影响 其 cme, Am, akapa 

‘ 煤 基 芋 磺 酸 钢 即 蚌 此 类 ), 一 个 芋 基 大 约 相当 于 3.5 个 CH; Ж, | 

所 以 р-п-С.Н,.С.Н.50,Ма 虽 有 十 四 个 碳 原 子 ,但 却 愉 相当 于 
有 11.5 ЛИТИЯ, Е eme 为 1.5x 102M (参考 表 
4.3)。 肖 外 ， 与 饱和 化 合 物 相 比 ， 磋 氮 链 中 有 双 键 时 ， 虽 有 较 高 
的 сте, 一 个 明显 的 例子 是 硬 脂 酸 钙 与 油 酸 饰 的 对 Е, 前 者 的 
cme Jy 4.5 x 107M (55%), ЕЖ сше Ж 1,2 x 102M (50°). 
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ЖЕН ЖЫН ЖЕ Cli -O— 8X —OH 等 ), 亦 使 eme й Ж. 
HARMEN стс Я. 4.8 中。 


RAT ЗЕЛЕНИ стс (40) 


ТЕ # 1h : | т м cmct M) 
C,H4CHCH,SO,Na ` | | 
| | но 8,0x 107* 
CH, 
C, H4CHCH,SO,Na 
| H:O 9.0х1б^* 
C.H, | 
C,H;  CHCGH,SO,Na 
i HO 1.1x 107 
CH, 
C4H,4CHCH;SO,Na 
HO 1.5% 107 
H, 
C,H,CHCH,SO,Na 
| Но 2х 107% 
СН, 
CH CHCH,SO,Na 
| H,O 2,3x 107 
С.Н» 
C,H,ICHCH,SO,Na 
| H,O 3x10“ 
С.Н. 


Man LL 
Ж4.8 жж сте 的 影响 


E 会 物 T €me( M) | SOBRE 
9,10-CZXaitgumnnbum 55 ' B8x]07* [58] 
Вас а-ы, -X48D 55 3.6х10-* [567 
C,H40C,H,SO,Na 50 4.8x1073 [82] 
СЫН, 0С.Н,2,50,Ча | 50 3.0х10-* [82] 
СаН,(ОС.Н,).50,Ма 50 2.0x 107? [221 
CeHat OCH, NSO, Na | 50 1.3x10-* taz] 
C,H4OOCCCH;,50,Na 30 4.6%10-° [83] 
САН, ООС(СН,),5ОұЧа 39 1.1х190-: І831 
С.аН,ООССОСН,.),50.Ма | 30 2.3% 107% [83] 
С.Н, ООСХ(СН,),50;Ма | 40 9х10- [83] 
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НЕРАЛ БИЕ А 9760 сте SARETA, MXE 
АКИ спо BGB (SER 13) талаи 


(ABRE Y 

TERCER ETE EN, ЕВЕ LIO ei НАУ 
全 氟 化 合 物 、 共 有 很 高 的 、 而 县 非常 特殊 的 表面 活性 。 与 局 碳 原 
也 数 的 一 般 表 面 活性 齐 相 比 ， 其 cme 往往 低 得 多 ， 水 流 液 所 能 达 
到 的 表面 张力 亦 低 得 多 。 表 4,9 列 出 一 些 氟 表 面 活性 剂 的 cme。 


364.9 MEEF стс" 


I 
it 合 t | R(T) | emet M) 

1 H(CF,,COONH, | 室温 0.25 
2 HCCF,4,COONH, 室温 0,038 
3 H(CF,) ECOONH, 室温 0.009 
4 HCCF,4,COOH 室温 6.15 
5 H(CF,xCOOH 室温 0.03 
6 Н(СР,СООК. 20 0.27 
7 C,F.COOK 20 0.37 
8 C,F,COONa 20 0.56 
8 CF „СООМа 20 0.076 
19 С.Е „СоОМа 20 0.0165 
II C.F, COOK . 80 9.129 
12 С.Е „СООМа 30 0.171 
13 C;F,COOK 26 0,027 
14 CF „СООМа 8 6.036 
15 C, F „COOK 50 0.0063 
16 C,F,,COONa 30 0.0091 
17 CoF COONa 60 0.00043' 
18 C FEF, COOK 60 0.00034 
19 CaF „COONH, 30 6.0067 
20 C,F,,COONH(C,H,OH ›, 30 0.0061 
21 СЕ „СООН 20 0.009 
22 ` С„Е„СООН 60 0.0028 

CF „COOH — 0,0008 
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E 


化 а 物 ECC cmc( M) 
24 С,Е СООН 一 0.051 
25 (CF,LCF(CF,,COOH E 25 0.0085 
28 C;F,50,Na ` 58 0.0175 
37 C,Fu50,Na 75 0.0083 
z8 С.Е н50.К 80 0.0080 
29 ©,Е„бО, А : 25 0.0063 
30 С,Е..50,МН, | 41 0.0055 
31 C,F,SO,NH,C,H,OH t 25 0.0048 
$2 H(CCF,),0COCHSO,K 20 0.016 
H(CF,),OCOCH, : 
33 H(CF,),0COCHSO,Na 22 0.0138 
Н(СЕ,,ОСОСН, 
34 H(CF,,0COCHSO,K 20 0.010 
H(tCF,,0COCH, 
$5 H(CF,),0COCHSO;Na 20 6.097 
H(CF,,0COCH, 
36 H(CF,)p⁄OC0CHSO,K 28 0.0031 
- Н(СР,ОСОСН, 
37 Н(СЕ,МОСОСН5О,Ма 20 6.0313 
Н(СЕ,МОСОСН, | 
38 К‹СЕ,ҺОСОСН5О,Ча 20 0.0051 
F(CF,,0COCH, 
33 C,F,OCF(CFE,COONH, 20 0.18 
40 C,FOCFCP,)OCFCOONH, 20 0.0075 
(0.21?"" 
CP, CF, 
41 С,РКОСЕСР,,ОСЕСООМН, 20 0.0094 
(0.007)** 
СЕ, СЕ, 
42 C,F.(OCFCT,,0CFCOONH, 20 0.000075 
| | ‹0,00049)** 
СЕР, СЕ, 
43 CF,(CH,) 4COONa i _ 0.03 
44 ССН.) „СООМа - 9.015 


— p — ET r — — M — — —— 


(BR) 


^ 全 0% 


45 СЕ СН,»СООМа 
48 с, (СН.)15О,Ма 


47 СЕОСНИСЕИКРСН: 50: — 


H 


48 Сан,М(С H,4NO,H, 20; H,Br — 


CH,CF, 


49 С.Н.МССН,),МС,Н. 2C; H,Br | - 


Н.С.Е, 
50 CaF CH u OCH 0H 


етем) 


- 0.0965 
- 0.012 
0.007 


! 
0.00015 


‚ 0.00007 


- | 0.025 


* 1—5%Е[8]:6—10@5 [84]; 11—22 55 [85]; 23,245 [8], 25-31% 3% 
186):32--384:%13871:30-426%1381:43--50 E [51], 


= Semi. 


а Жез Br 238 bL АПАНЫ ПУЧ, АТЫН emc Eg REIET 


子 数 (的 关系 如 下 ?9 
igemc— 1.165 —0. 444m 
]lgcmc—3.109—0.647m 
lgcme-2.334—0.572m 
lgemce—1.531—0.361m 


(СыЁы+ СООН) (4.64) 
(C,F,4,,COONa) (4.65) 
(CAF, COOK) (4.66) 


[H(CrF,>y,COONH,J (4.67) 


可 求 得 每 一 个 CF: 基 的 内 聚 能 约 为 2.1287 U QS SE BE БИЗОН 
—CF, 基 在 水 洲 液 状态 与 胶 团 状态 之 间 的 能 人 部 )， 约 为 CH 基 内 
MREMA. WIER M, MARAI KELER 06 a 08 6. А 
№, ЭТА ЕВУ стс ЕЖЕ) 要 比 同 碳 原 子 数 的 一 般 
表面 活性 剂 低 得 多 ， 和 相应 地 表面 活性 也 就 高 得 多 。 

矶 和气 链 中 的 所 被 气 部 分 取代 了 的 表面 活性 剂 ， 其 cme 随 被 取 
代 程度 的 增加 而 变 小 ( 见 表 4.9 中 的 45 一 50)。 但 来 端 碳 源 子 上 的 
得 被 气 取 代 了 的 化 合 物 ， 其 сте 反而 升 商 。 以 下 述 化 合 物 为 例 : 
CF,CCH, СН,МССН,),Вг Ж СЕ,(СН,) „СН,МССН,),Вг 的 
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<тс НУ НЧ EREA Vo ig Ч”, 

《5) 亲 水 基 团 的 影响 i 

EKER P, É EE 2 hA стом ЕАК. 
ТЕКЕ НАН АВЧ, ЕДЕННЕН cmc 大 级 为 非 离子 表面 活性 
Я КОЖЕ) 的 100 倍 。 两 性 表面 活性 剂 的 cme 
划 与 有 同 碳 原 子 数 增 水 基 的 离子 表面 活性 剂 相近 。 

离子 性 表面 活性 剂 中 亲 水 基 团 的 变化 对 其 cmc 影 响 不 大 。 非 
离子 表面 活性 剂 中 亲 水 基 团 的 变化 ， 即 聚 氧 乙 烯 基 的 氧 乙 烯 单元 
的 数目 变化 ， 对 cmc 的 影响 亦 不 很 大 (参看 表 4.3 中 有 关 数 据 )， 
但 氧 乙 烯 单 元 数目 变化 与 cmec 之 间 有 一 定 的 规律 关系 ; 

Іастс= 4 + B^n 

Жир, d. 与 B' Бр ЕЮ ЕЙ, НЕНАНЖНН X, n AAZ 
AIR ondE E „Ж 4,10 列 出 几 种 表面 活性 剂 系列 的 此 种 关系 常数 。 


54.10 Igemc—A!-B' 5 关系 中 的 常数 GT 


:m t 
我 面 活性 剂 系列 ЗЕ p [px 
n-CaoH4COCH,,OH | 23 | —4.4 | 40.046 | [92] 
n-C4H4COC,H 0,0H"* 55 | —4.8 | 40.013 | 931 
р-і-СаН rH OCH, OH 25 |--3.8 | +0.029 [74] 
C,H,C,H,(OC,H,)y,OH 25 —4.3 +0.020 i [471 
п-С„Нь(ОС,Н „ОН 28 | —5.9. | +0.024 | [72] 


ж “8 为 平均 值 ， PARE TANE, 


MERIR НЕТ RAIER TOS 1 价 的 离子 性 表面 活性 
剂 。 对 于 在 水 溶液 中 来 贡 无 机 不 的 二 价 或 二 价 以 上 的 表面 活性 离 
子 〔 即 表面 活性 剂 的 活性 基 团 增 加 ， 亲 水 性 增加 ), 胶 团 形 成 时 每 
个 离子 的 电能 应 增 为 2 们 (或 2 倍 以 上 ) ;车 表面 活性 剂 有 :个 电 
离 基 团 ， 则 电能 增 为 i 傍 ， 反 离子 浓度 亦 增 为 iC。 故 式 (4.41) 
即 可 写 为 | | 
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mC=— OK IniC+ A, (4.68) 


ЁТ 
[И] 
Cao "mo A, iK Ini 
InC- —GxiKoRT + FiK ORT 
— тосо А 
(0 (QTiKQoRT ++ (4.69) 
t 
式 中 ， ААК Жуу, А = e 一 1。 设 0 及 v 不 
变 ， 自 式 (4.68) 及 (4.44) 可 得 | 
Сезон _ | /2000ло? Үс-9 
п – [КТ (I Ee ) (4.70) 


жел K (#5018, HEET MURS dE H] ae ioi РЕНИ 
cmetC 计算 出 多 离子 基 团 表面 活性 剂 的 етеСС). Dim, ВЯ 
C, H,,COOK № cme X 0.0255М, VE К, 99 0.603893 i= 1 E 


34.11 824383 EST 3B) scm НИ сте 及 其 相应 


BERE ER OS стс Ze EE (RC! 
| cme( M) 

C,H,CH(COOK ), 0.35 0.33 3.5 
CoHaCHICOOK), 0.13 0.12 5.2 
СыН«СН(СООК), 0.048 0.044 7.7 
C4,H4CHCCOOK ), 0,017 0.018 10 
CH;CH-—CH(COOK ), 0.28 0.026 5.6 

QOK 
Cu, H4CH—CH(COOK ), 0.095 0.094 7.3 
| соок 
C, H4CH—CH(COOK }, 0.034 0.034 (10) 

OOK 
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281), o J = (10/454!) х4.802ж10-" 16 电 单位 ， 则 


可 计算 出 CH,,CHCCOOK), É стс 为 0.127 M. (zug et m 
750.13M), МЕД, К. 18 
08, ARS BUT 35 o 
uds ЗЕН EIE, БІЛІҢІЗ 
жы, W i=1F 2, К, 
Нм (ШЕЙ, 89060,0. 


T i-3 ВЕ K = 0.37. Ë 

具有 不 同 离子 基 团 的 表面 活性 

ЯНА сте 值 列 于 3€ 4.11 中。 -2 
4.22 € лі i= 1,2 № 

3 НЕЕ М] BJ eme BB я l o., 

子 数 变化 的 关系 。 нем 
(6 )—fr 5L P ІШТЕН mom mom теріне е 
一 价 反 离子 对 表面 活性 前 ` жақындады meos 


的 cmc 的 影响 都 不 大 。 这 是 出 
于 胶 国 化 的 电 兹 主要 决定 于 反 


1.ВС,Н,СООК:2.ЕСН,СН(СООК.),; 
3.RCHCH(COOK X 


| 
COOK 


ATRE, WERTE E AE 
ДИЯ ЖАКЕ {ЕН та E 4.12 ]di—123 — CERES 09 55 
dE 4.12 R, PHRA стс НАХ. Нк E, 
ЕЖА 5035 — ZERA] cmc ВК ЛА АҚ ЙЧ сше 
жм AEEA ME F SS TES ЛЕ ЕРЕ 
+, 或 是 包含 相当 大 的 非 航 性 基 团 的 有 机 离子 ， 是 否 可 能 其 有 很 
JERY cmo? 独 在 表 4.13 中 的 ， 具 有 表面 活性 反 离子 的 部 分 3 NI 
ЕНІН сас Zr. ТН АЕ ТЕН eme 这 一 作用 ， 做 出 
了 肖 定 的 回答 。 随 着 反 离 于 碳 和 握 链 的 增加 ， 吉 面 活 性 剂 的 cmc 不 
上 断 降 低 , 特 别 是 当 表面 活性 剂 的 正 、 负 离子 中 的 碘 氨 链 长 相等 时 ， 
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34.12 不 内 种 类 反 离子 对 cmc iim 


化 в т сшс(М)* 
CHaCODNa 0.026 
C,H,COOK 0.0255 
CuHaCOOCs 0.025 
CuBHA4NH,CI 0.014307) 
СаНаМН,Вг 0.012(30'0) 
C,aQH4NH,OCOCH, — (0.0151 
С, HíANH,NO, 0.0115 


CHa NC, Нос 0.0174(30 Ç С,,Н„5О,С$ 


C. H, (NC, H,)Br 0,0125(3070) СНОН СН,» 
9.0045 ЗО C H. SON CHOH) Н 


Сын set NC HT 


化 а от | €mec( M) 
F FL £ N(CH,),C1 0.00033 
iH aNOCH, Bre 0.00031 
СиНуМОСН,),хО, 0.00023 
Ca Ha4NGOTH,0COH 0.00044 
C4 H4SO,Li 0.0088 
C, @H,,SO,Na 0.0981 
(Cu H450,K 0.0078(400) 
0.0089{ 401; ) 
0.09555 
0.004633`С) 


_—-+— — ——————-——-——_—Ш —— 


"Жааш 250 时 之 值 。 


Ж4.13 有 机 反 离子 对 стс 的 影响 (25°С) 


化 合 % 


Cu Ha4SO, NCCH С.Н, 
C, H450, NCH, pC Hs 
Сан acO NCH |) C Has 
Cal, SO. -NCCH D4C,H ; 
С.Н50.:МСН,).,СьНа 
С.Н.50,.МСН,),С,Н, 
С„Н.:50.-МСН,).СьНи 
Сан SO N(CH, JCH 15 
C,4Ha4S0,: (NGH CHa 
C€,H4,50,-N(CH,,C,H 
CHa SO N(CH CH 
C4H,4S0,- МСН,),СНа 


emc( M) | 参考 文献 


й 
0 
0 
0 
9 
9 
0 
9 
9 
0 
0 
0 


„00430 
„00238 
.00125 
-00040 
.00021 
„0075 
.00045 
„00004 
.00003 
.027 
„021 
.00136 


[941 
ЕТЕ 
[241 
1941 
is] 
[95, 26] 
[951 
[97] 
[361 
[95] 
[951 
[953 


сте HERE Ш №. UJ C,HANCCHQABr Я, 255 Ш d£ 
стс {#24 0.016М, Ti C ,H,.N(CH,),: C,,H,,SO, В еше 则 小 
400 EAE, ЖӘЕ 0.00004M 244, zm T HERE AS ЗЕРНА E Ву 
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FA PE Hl By № АЛИНЫ. HERR (B 3 m = 
cme 的 降低 ， 而 且 家 现 于 溶液 的 表面 及 界面 吸附 "9。 产生 强 
玖 相互 作 用 的 原因 ， 主 要 是 正 、 负 表面 活性 离子 问 的 库仑 引力 : 
反 离 子 本 身 就 具有 足够 长 的 碳 氢 链 参 与 胶 团 的 形成 ， 而 静电 引力 
使 胶 团 形成 更 加 容易 。 如 果 正 、 负 表面 活性 离子 的 碳 氰 链 长 粗 
近 ， 则 所 形成 的 混合 胶 团 中 正 、 负 离子 比例 近 于 1:1, TEE Ei 
НВ, HAMAIRU BERERE. ТЕНИ Р, 
V CHA JO FUSE ES RE n ПЕ ЖЕШ A PEU сте, Dim, 98 
们 看 到 纯化 合 物 C.H... SO,-NCCH,C Hau (8778,10,12). 的 
水 溶液 与 1: 1CL Hau SO Na 和 CH, N(CH); Br 混合 水 深 液 
的 表面 张力 -浓度 曲线 完全 重合 ， 加 NaBr 至 0.1M 的 溶液 ,表面 
张力 无 显著 变化 ， НС ЖЩ 的 各 emc 亦 无 大 变化 。 上述 
情况 与 一 般 角 离子 或 阳离子 玫 面 活性 剂 的 加 盐 效 应 之 所 以 过 然 不 
同 ， 正 是 击 于 一 般 离子 袁 面 活性 剂 的 咬 财 周 轩 有 扩散 双 电 层 ， 面 
C.H... SO N(CH CHa 类 正 、 负 离子 表面 活性 剂 的 胶 团 
周围 几乎 不 存在 护 散 双 电 层 的 缘故 。 

(7) 多 价 反 离子 的 作用 

外 前 面 揭 理论 处 理 可 得 到 有 多 价 反 离子 的 防 团 的 均 面 电 劳 ， 


г 200070" 
фо = (n 39000 T0) . (4.71) 


КЕТТІ MNR, 
RANC = —у-стс, ЖОН 1-1 型 离子 内 面 活性 剂 相 比 较 时 ， 
胶 团 形成 的 电能 约 减 少 一 半 ， 于 是 可 得 
(ие С: }+4, (4.72) 
未 加 无 机 起 时 ， 则 得 
InC,- 


1 (- TO 十 K, n 4000ra? А, 
1+ (Ko/21) БТ + Zi "DN, ЕТ г) 
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— = то 
Іп С; = ЕК ДЕГ + A, (4.73) 


АНА ЕБІН ІҢ i ERU 3848, НЯ 
反 离 子 的 一 些 表 面 活性 剂 的 cnc Я) T 4.14 中 。 
94.14 一 些 有 二 价 反 离子 的 束 面 活 福 剂 的 cme'" 


* Ёё б | amo) сш M) 
(С.Ньы50,).2п 50 2.1x107* 
(Cao H4$0,),Cu-2H,0 40 1.2x 107? 
(C4H450,),Cu:2H,0 25 2,0x1073 
(Cu Ha500,Mg . 25 1.8% 10 
{СН»5О,) Са 54 2.6% 107? 
(СьН„5$0,),5г 67 2.2x1071 
(C, H450,5;Pb 54 2.0x107f 
(C&HA4SO)D,Mzn 25—54 2.2x107 
(СыаН,50,).Со 25 1.606x 107* 
(CH4S0,);Mg 25 6x10" 
(C,H550,,Mg 28 $x107* 
(СаН:50,);Ма 25 1.4x 107** 
(C4H450,Mg 25 2х 10-3* 


СН. 

ЕВЕ ME AIR Бр (4.73) 表示 的 理论 关系 很 好 地 
符合 。 

4.6 临界 胶 团 浓度 的 测定 

原则 上 ， 表 面 活性 剂 物理 化 学 性 质 的 突变 皆 本 利用 来 测定 
eme, Р 4.1 表示 十 二 烷 基 硫酸 钠 水 深 液 的 各 种 性 质 随 浓 度 的 变 
化 情况 即 说 明了 此 点 ， 各 种 性 质 在 一 较 小 法 度 范 围 内 有 突变 ， 借 
此 突变 即 可 定 出 cmc。 然 而 ， 不 同性 质 随 浓度 的 变化 有 不 同 揭 灵 
” 答 度 与 不 同 的 环 培 、 条 件 。 因 而 ， 利 用 不 同性 质 和 方法 测定 出 的 
сте 也 有 一 定 差异 ， 需 要 加 以 具体 分 析 。 下 面 简单 介绍 几 种 测定 
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eme 的 方法 。 

(1) 表面 张力 法 

表面 活性 齐 水 溶液 的 表面 张力 开始 时 随 溶 液 浓 度 急剧 下 降 ， 
ЯПА ДЕНЕ (El сес) 后 则 变化 绥 慢 或 不 再 变化 。 因 此 ,常用 表 
面 张力 -浓度 对 数 图 确定 cmc 一 一 上 曲线 上 的 转折 点 (参考 图 3.4)。 
这 是 一 个 方便 的 方法 ， 可 以 同时 求 出 表面 活性 剂 的 cme 和 表面 吸 
HERR. WEER- RA, АЕАХЛБАНЫ ЫНАН 
HAEREERE, Heme СИЯ 的 сте А) 的 测定 都 具 
НАНА, MRE -EAE Cup, ӘЛЕН, ФМ 
率 法 等 ) 的 灵敏 度 则 随 cmt 的 增加 耐 下降 。 此 法 不 受 元 机 盐 存 在 
.的 干扰 。 亦 适合 于 非 离 子 表面 活性 剂 。 具 是 在 有 少量 家 性 有 机 物 
СЕННЕН ЖЕНЕ, HE, ӨЗ) FEN, mk- E R 
Н ЕЕ, АРЕН КН сме, АВИА 
出 现 则 说 明 表 面 活 性 剂 合 有 高 表面 活 注 杂质 ， 因 而 此 法 又 不 内 为 
НЕ Е SEHE ZL BE. 

(2) 训导 法 - 

这 是 测定 стеу ЖЕ, ДНЕМ. 
A ceme 时 可 用 电导 
жының АЛЕН 
(C 或 YC) ЖИ, 
ЛАН BE BU 3g 
сас, 此 方法 对 于 有 
较 高 活性 的 表面 活性 
剂 准 确 性 高 ， 但 对 于 
сас 较 大 的 表面 活性 
T 06 4. 剂 灵敏 度 较 差 。 过 量 

ean 的 无 机 盐 存 在 会 大 大 
14.23 TERRA (RNH. HODAS 降低 测定 灵敏 度 【〈 参 
4.23). 
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(3) 染料 法 

TU ACE ТЕ ЖЕ RO ERE ШР ШЙ {ӨЛЕ BJ Б ЗЕ SEIS HER, 
ЯНИЕ ВОГ ВЕ сас, ПИЯ. ЫМ, ЕО 
(emo) BE dem E PERI HP, RO SUP (ВН 
УНР ЕЕ PEI BJ ЕН), Huila mie BE Fi 
中 ， 基 现 某 种 颜色 。 再 用 滴定 办 法 以 水 冲 稀 此 溶液 ， 直 至 颜色 发 
生 显 著 变 化 ， 此 时 的 浓度 基 为 emc。 只 要 找到 合适 的 染料 ， 此 法 
非常 简便 。 但 大 时 往往 颜色 变化 不 够 明显 ， 使 rmc 的 确定 比较 国 
难 ， 糖 确 性 也 差 。 阴 高 子 表面 活性 剂 常用 的 染料 为 频 哪 氰 醇 氧化 
ЖЕЕП. С; ХЕРНЯ, МЕНЕЕ, ЖЖ 
ік, НЕТ, WÉBEXD стон Яя, НА, 
所 以 对 сте 较 大 的 表面 活性 剂 影响 较 小 ， 而 对 сте 较 小 的 表面 
活性 剂 则 影响 较 大 。 对 于 表面 活性 剂 水 湾 液 中 含 盐 或 醇 较 多 者 此 
法 不 其 适合 ，cmc 值 不 易 确 定 。 

ШЕТ ЕБ ES ЖЕКЕН. ТЕЗЕ ТЕТЕНШЕ Р ДК 
ПЕ, AMEE cmc 时 有 颜色 《光谱 ) Sik, ЩН ТЕО 
cmc。 此 法 用 于 非 离 子 表面 活性 剂 cme 的 测定 时 ， 常 用 的 染料 有 ` 
ИЕН, БЕ, MEERLE АВ, 

(4) ЛЕНЕ 

ЖЕ ЖЕТЕ ЕЛП («Conc BI) 中 烃 类 一 般 不 深 或 不 随 浓 
ОР, (ВЕНН emc 后 则 深度 剧 增 ， 此 即 不 深 物 在 表面 活 
性 鹿 溶 液 中 的 加 溶 作用 。 根 据 波 度 的 变化 ， 可 以 比较 方便 地 测 册 
一 种 液体 在 表面 活性 剂 深 液 中 的 深度 ， 也 可 以 利用 此 现象 测定 
cmc。 同样 ， 不 溶 于 水 的 固体 染料 亦 能 用 来 测定 cme 一 一 当家 面 
活性 剂 浓度 达到 спер, ИЕ ЗИ. РЕНН, 
深度 很 小 ， 对 于 cmec 值 不 致 有 太 大 影响， 但 无 论 如 何 ， 仍 有 一 定 
影响 。 一 般 是 使 smec НҚ ЗНАЕМ, W| сте 有 时 PT TE 
ЗЕ 306, 

(5) ЖЕНЕ 


183 


ЖЕНЕ СЕНЕ, РЕ BEES JH, 
етс 即 可 自 光 散 射 -浓度 图 中 的 突变 点 求 出 。 除 测定 сас 外 ， 这 
种 方法 主要 用 于 测定 忱 团 来 集 数 ， 测 定 胶 团 的 形状 与 大 小 ， 还 可 
以 测定 胶 团 上 的 电荷 量 。 它 要 求 深 液 非常 和 干净， 任何 尘埃 质点 都 
会 有 显著 影响 。 

测定 стс 的 方法 有 很 多 ,原则 上 都 是 自 溶 液 的 物理 化 党 性 质 
随 浓 度 变化 关系 出 发 求 得 。 上 述 几 种 方法 是 比较 常用 的 〔 尤 其 是 
岩画 张力 法 和 电 时 法 )， 也 比较 简便 准确 。 测 定 cme 的 其 它 各 式 
各 样 方法 可 参考 有 关 文 献 外 。 


4.1 ЛЖ 


前 已 述 及 ， 水 溶液 中 才 面 活性 剂 的 存在 能 使 不 洲 或 微 溶 于 水 
的 有 机 化 合 物 的 深度 显著 增加 ， 紫 即 表 面 活 性 剂 的 加 深 作 用。 前 
зет ӨК Ен, ЗЕН ЖЕНДІ ЕЛІН ҮН 
中 胶 团 的 形成 有 密切 关系 ， 在 临界 胶 团 浓度 到 达 以 前 并 没有 加深 
ЕЯ, :只 有 在 cmec 以 后 加 溶 作 用 才 明 显 表现 出 求 。 由 此 推论 ， 微 
湾 物 盗 度 之 增加 是 由 于 胶 团 形 成 , 表面 活性 剂 浓度 越 大 (>ecmc)， 
胶 团 就 形成 的 越 多 ， 微 溶 物 也 就 溶解 得 越 多 。 加 溶 作 用 的 具体 情 
况 可 用 下 例 表 明 ，。 乙 基 芝 (CHC,H,) 基 本 不 溶 子 水， 但 在 100 
毫升 0.33 十 六 酸 钾 中 可 深 解 达 3 克之 多 ， 此 种 湾 解 现象 应 与 有 
В ЗОВУ, ДУМ, KELE ORE 
ЮША. ЕЖЕ КК НОЕ D EFI. 
НЕЕ, НУНС (RERO 的 加 入 大 大 改变 了 溶剂 
性 质 。 而 在 如 溶 作用 中 ，。 表 面 活性 麟 的 用 量 相 当 少 ,溶剂 性 质 也 
元 明显 变化 。 还 应 将 加 溶 作 用 与 乳化 作用 分 开 ，, 后 者 是 不 溶液 体 
分 散 和 二 水 中 或 另 一 液体 中 ， 形 成 热力 学 上 不 稳定 的 多 相 分 散 体 
系 ， 而 加 流 作 用 所 形成 的 体系 则 是 热力 学 上 稳定 的 均 档 体系 。 图 
4.24 站 即 为 加 深 物 溶解 量 对 表面 活性 剂 深 液 浓度 图 。 此 图 表示 
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出 一 微 溶 物 加 溶 于 一 表面 活性 剂 水 深 液 中 的 情况 。 在 其 浓度 小 于 
cmc 时 ， 溶 度 很 小 ， 而 且 不 随 表面 活性 剂 浪 度 而 改变 。 在 стс 
上 网 深度 大 为 增加 。 这 表明 加 

溶 作用 为 一 胶 团 现象 ， 与 表面 。 
活性 剂 在 溶液 中 形成 胶 团 有 密 
切 关系 。 

1. 各 溶 作 用 的 几 种 可 能 
方式 1 

加 溶 作用 既 为 一 种 与 胶 团 
BL MEE NEN 
ЖЕЛІН RE S РЕНО ER 2- NEM 
间 的 关系 ， 加 溶 物 是 处 于 胺 团 К" mE nomm 
内 部 ， 还 是 处 于 胶 财 “表面 ”， | 
或 是 处 于 其 它 部 位 ? 总 面 言 之 ， 应 该 首先 了 解 发 生 加 溶 作用 呀 物 
质 所 处 状态 ， 由 此 进一步 认识 加 溶 作用 之 本 质 ，T 了 解 加 溶 物 与 表 
Wis HR ІН НЕЕ. 

通过 早期 的 X 射 线 衍射 研究 (如 Hartley", Harkins”, 
Philipof t 9, ЯСАУ ЕЭБ Cini Riegelman^ 7) 及 核磁 共振 - 
ib Gm Eriksson" 9?) 研究 ， 以 及 其 它 各 种 方法 的 研究 ， 对 于 加 
溶 作用 中 加 溶 物 与 腕 团 的 关系 ， 火 致 育 如 下 看 法 ， 吉 溶 作用 发 生 
于 (1) ЖИМ, (2) BI RE EVE RIS YIN, Ж 
Ж WEE" (Palisade)&ig, (3) ЖИ, Р-НЕ 
Fb CA) SCKGEBIZ IS. 

БН ЛЕР SUR T JUS HE Rau RT st, 
ИН. НАНЕТИ Y, ЖЕ 
干 胶 团 内 核 中 ,就 像 溶 于 非 极 性 碳 握 化 合 物 液体 中 — Ж (如 图 
4.25-1 所 示 )。 这 些 物 质 加 济 后 的 紫 外 光谱 或 核磁 共振 谱 圾 明 ， 它 
们 完全 处 于 一 个 非 极 性 环境 中 。 证 实 了 上 述 论 点 。 在 区 射线 要 
射 研究 中 ， 发 现 特征 于 胶 团 大 小 的 M ff 射 谱 带 的 间隔 ， 在 加 溶 
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$(1078/) 


~ cmé 


非 极 性 物 后 有 了 增加 。 说 明 加 溶 后 胺 团 变 大 。 同 时 。 发 现 特征 于 
胶 团 碳 鱼 链 间 距 ( 亦 即 胶 团 表面 上 每 个 分 子 裁 面积 ) 的 衍 射 谱 带 的 
间隔 无 变化 。 „мн 


те м 


FREAR METEM 
在 胶 田 的 定向 分 子 中 间 。 
对 于 较 易 极 化 的 碳 氢 
(ем, НИЕ 
QE, СЖ), 开始 加 溶 
时 可 能 被 吸着 于 胶 团 -水 
的 界面 处 ， 加 溶 量 增多 后 
则 可 能 揪 入 表面 活性 分 子 
ES “WE de HOEGDNON 
ае лан 深 地 进入 胶 团 内 核 ""。 在 
Fik e mu Hon ri pn 
素面 此 种 情 襄 特别 容易 发 生 ， 因 为 芳香 烃 的 a 电子 易于 与 阳离子 
ЗЕЕ. ЛЕА СВ ЕЖЕН EHE НА tE | tt l: 
Ри ер И ОЕ ВЕ K ЛЖ КИР"! ( 见 图 4.25-4)。 
某 些 小 的 极 性 分 子 ， 如 全 二 甲酸 二 甲 酷 (不溶 于 水 ,也 不 溶 于 
非 极 性 烃 ) 以 及 一 些 染 料 。 加 深 时 是 吸着 于 胶 团 表面 医 域 或 是 分 
+ “栅栏 ?的 和 舍 近 胺 团 卖 面 的 区 域 ( 见 图 4.25-3)。 这 些 加 溶 物质 
Иже (RRRA) 极 性 的 环境 中 ， 与 上 
述 判 断 相 符 。 在 非 离子 表面 活性 剂 溶液 中 ， 此 类 物质 则 加 溶 于 聚 
48 7 MS BI ен tnt 
. 较 长 的 极 性 分 子 ， 如 长 链 醇 、 胺 等 ， 则 加 深 于 胶 团 “栅栏 7 - 
_ 之 闻 ， 非 航 性 碳 氢 链 插 入 胶 团 内 部 ， 而 极 性 头 则 混合 于 表面 活性 
剂 极 性 基 之 间 ， 通 过 氢 键 或 偶 极 子 相互 作用 联系 起 来 。 此 种 极 性 
分 子 插 入 胶 团 的 加 深 作 用 在 羡 射 线 衍 射 研究 中 也 得 到 反映 。 与 
如 溶 非 极 性 油 的 情况 不 同 "9， 特 征 于 胶 团 大 小 的 六 射 线 衍射 谱 的 
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ТЕЛІ ЖЛЕ Ж» RPE ЛИГА 链 较 
大 〈 碳 原子 数 较 多 ) 时 ， 极 性 分 子 插入 胶 团 揭 程 度 将 增加 ， 甚 至 
极 性 头 也 将 被 带 入 胶 团 中 《 见 图 4.25-2-ii)。 

2. 影响 加 淤 作 用 的 一 些 因 素 

从 上 述 加 洲 作 用 的 几 种 可 能 方式 可 以 看 出 ， 加 溶 作用 的 大 
дуя лона Сен) ковае, Б 
多 少 有 关 ， 即 与 表面 活性 剂 的 .cme 有 闫 。 访 以 前 而 讨论 过 的 影响 
蜂 界 胶 团 浓度 的 各 种 因素 ， 必 然 也 影响 加 溶 作用 。 

(1) 表面 活性 剂 的 结构 

烃 类 以 及 长 链 极 性 有 机 物 〈 碳 原子 数 较 多 者 ), 基 本 上 被 加 深 
于 胶 团 内 部 ， 加 溶 量 一 般 与 胶 团 大 小 有 关 ， 形 成 的 胶 团 越 大 或 其 
到 集 数 越 大 ， 刚 加 小 量 也 越 大 。 在 表面 活性 剂 同系 欧 中 ， 形 成 的 
膀 团 大 小 随 碳 原子 数 增加 面 增加 (cme йл, ЖЕ Н em 


4.47), 于 是 加 深 作 用 亦 跑 之 而 增强 〈 况 表 4.15)。 
34.15 СЖЕЯЯЖЕЖеЮМ (25) 


摩尔 比 ЕЛІ 
# = 1 (如 溶 物 / РЕ (піку 
. 9m а) m m) 
C,H,COOK 0.30M | 0.0094 | C,H4COOK 0.042M| 0.166 
0.48M | 0.025 9.020M| 0.318 
0.66M | 0.048 o,50M | 9,424 
6.83М | 0.080 | 0.60M | 0.452 
CHp COOK 0.10М | 0.014 C54H4COOK 0.95M | 0.563 
9.23М | 0.116 | 0.24M | 0.782 
saM | 8.154 | 0.50M | 0.855 
9.5ӨМ | 5.174 | C4H4COOK 0.070M| 1.08 
0.70M | 0.202 | 0.15M | LH 


除 同系 物 的 碳 原 子 数 效 应 外 ， 在 其 它 表 面 活 性 剂 中 ， 由 于 化 
学 结构 不 同 ， 则 显示 出 各 种 不 同和 的 加 溶 作 用 。 
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二 价 金属 的 烷 基 硫酸 盐 比 相应 的 销 盐 有 较 大 的 加 溶 能 力 ， 这 
大 概 是 由 于 前 者 的 胶 团 有 较 大 的 聚集 数 以 及 eme qiie zc Bk n, 
例如 ，I 升 0.014 CH SO,Na ЖЕНИ 1 т, ШІ А 


КЖ CHa SO, Майиз бй, C Ha SO Са 


溶液 约 溶 解 4.2 克 某 二 价 钻 盐 的 同 波 度 深 液 则 可 溶解 更 多 的 落 
(95 4.4 克 )。 


ЕЕ (ҰЛЫН опер О. 
非 离 子 表 面 活 性 剂 的 加 深 能 力 较 强 。 上 共有 相同 亲 油 基 的 表面 
活 福 剂 一 般 对 烃 类 及 极 性 有 机 物 的 加 溶 作 用 大 小 顺序 是 ， 非 离子 
表面 活性 剂 > 阳离子 表面 活性 剂 > 六 离子 表面 活性 ҖИ”, ня 
因 是 。 非 离子 表面 活性 剂 有 较 小 的 cme， 而 阳离子 表面 活性 剂 则 
БЕЯ жазала ғала аа n УВЕРЕН и 
КЕЗІНЕ ag md e HE p Hc tdt e RE Raj, НЕ 
xk ЕО) ИК", НЕН Ж. 
3X (BOE 4.4 35). 
极 性 化 合 物品 种 繁多 ， 实 验 数 据 尚 不 足以 对 极 性 化 合 物 的 加 
溶 作 出 一 般 结论 。 但 总 前 说 来 ， 还 是 与 表面 活 狂 剂 形成 胶 团 的 浓 
度 Ceme) 及 胶 轩 聚集 数 有 关 。 例 如 ，25*C 时 正六 本 在 9.1N 油 酸 
钠 中 的 加 深 量 大 于 在 0.1N ВЮ. ЕЕ 
酸 钠 中 的 如 溶 量 随 烷 基 之 碳 原 子 数 增加 而 增加 """。CHCI, 在 n 
ЕШШ БЕЛЕ БИ ЕЛИ TS. OB Ж(1-&-ҥ ЕВ -2 
-AR TE С, „„(ОС,Н.),5О.Ма (x 二 1 一 0) 水 溶液 中 的 加 溶 随 
聚 氧 乙烯 链 长 疡 增 。 蓄 些 加 深情 况 大 致 都 与 表面 活性 剂 的 cmc 及 
胶 团 聚集 数 相 适 
ET 
OB 黄 在 C,H..(OC.H.,OH(x=6—20) AKT CO AS ЛИ JL 
ЗН жакты, HRAT: ЛС 
——A—Is_A F.H. 
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-ime 越 小 及 胶 团 聚集 数 越 太 ， 则 加 深 作 用 越 


长 有 利于 OB dcmum, ІНЕ сас 800, ӘНЕ S: Rk DK 
低 ; ЖЕНЫ, RETER ЕТ 
活性 剂 水 溶液 中 的 加 溶 亦 有 相同 情况 。 由 于 OB 黄 主 要 是 加 溶 于 
Bg C di Be BI P SE, 因而 无 论 是 ЕСН. (ОС, Н,2,50, Ма 溶 
波 或 是 在 CU EL COCIH).OH Rih, ОВ ИИ WAKE 
TERENAC- Orr m ERR. 

Ne SENE SZ mi ik) СЕН 2- Z Ha Ж) п-С.Н,Вг) 
对 于 烃 类 和 极 狂 有 机 物 〈 如 油 深 性 偶 氮 染料 及 正 十 二 醇 ) 的 加 溶 
作用 ， 比 有 相似 结构 的 季 胺 盐 〔 毛 化 十 二 烷 基 吡啶 ) 3 LIEN 

在 表面 活性 剂 分 子 中 引入 第 二 个 离子 基 团 将 会 对 加 溶 作用 发 
生 影 响 。 比 较 ROCOCH:CH (SO;Na)€£00-Na* (R 2 С—С.) 
与 ROCOCH 王 CHCOO-Na+， 会 监 : ARBED, ЖЕ 
aangas akiri pk TY 
№) мии, —# 解释 是 ， 引 入 第 二 个 离子 基 
МЕ, БЕН АМЕ, сте ІП, КЕ ИА)», 
ИШЕ ab BAR. H-H, ЕШ “HHE МЕ 
«и а [И] 228] 
X „итине mas A 
pesa 

( 2 ) 加 溶 物 的 结构 

БеЗ, уы 
TERR а, ШЖ 
ЕЕ, МИННИ TX 
小 增加 而 下 降 " а И 
与 直 链 化 合 物 的 加 溶 程 度 一 般 相 兰 жаса) 
不 大 。 图 4.26 表 示 出 一 些 烃 类 的 加 ”图 1-6 度 尔 体积 对 类 在 15 多 
溶 情况， 分 子 越 大 则 加 溶 程 度 越 MES MEMSO) 


ZU я. 


29 
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如 烷烃 的 一 个 氢 原 子 被 极 性 基 《 如 一 OH 或 一 NH; 4) 所 取 
代 而 变 成 极 性 有 机 物质 ， 则 被 表面 活性 剂 洲 液 所 加 溶 的 程度 会 天 
Хх. Ям, Ев 
烷 的 一 个 所 原子 被 一 
OH 基 取 代 而 成 正 庚 
醇 后 ， 在 十 四 酸 钾 水 
EA PAMER 
加 很 多 2n, 
在 湾 液 浓度 不 很 大 

9 0.2 0.4 0.6 0,8 1.0 Bj, R BERRA 

C  H.,,C00K; m 

胶 团 -水 界面 的 极 性 化 合 物 比 深入 胶 轩 内 部 КОЧЕ TREE YR ЛИТЕ 
EEKE. ME 加深 物 的 极 性 越 小 ， 碳 氧 链 越 长 ， 则 吉海 
程度 越 低 。 Е 

《3) 有 机 物 添加 剂 的 影响 

非 极 性 化 合 物 《如 烃 类 》 辑 溶 于 表面 活性 剂 深 滚 中 ， 会 使 胺 
团 胀 大 ， 有 利于 极 性 有 机 物 插入 胶 团 “栅栏 ” 中 ， 亦 即 增 加 极 性 
有 机 物 的 加 深 程 度 。 反 过 来 ， 当 溶液 中 如 溶 了 被 性 有 机 物 后 ， 局 
样 会 使 碳 盘 化 合 物 的 加 溶 程度 增加 。 航 性 有 机 物 的 矶 扯 链 越 长， 
极 性 越 小 《 即 越 不 易 形成 择 键 ), 使 碳 租 化合物 的 加 溶 避 度 增加 越 
多 。 例 如 ， 增 加 加 溶 的 能 力 为 ， RSH RNIH:>ROH。 

加 溶 了 一 种 极 性 有 机 物 会 使 男 一 种 极 性 有 机 物 的 加 深 程 度 隆 
低 。 例 如 在 十 二 烷 基 硫酸 钠 水 溶液 中 加 入 长 链 醇 以 后 ， 油 酸 的 项 
湾 程 度 降 低 。 这 可 能 是 两 种 极 性 有 机 物 争 夺 了 胶 园 “栅栏 ? КЕНӘ 
fig, 

Са) 

Уяа T iB РЕЖ ИЕНЕН, БМ ЗЕЕ 
BUE, ВНР МИ. НИИ 
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0.4 


ИЕ BE (m) 


TRENE cme 大 为 降低 ， 并 且 使 胶 团 聚集 数 增加 。 胶 团 变 大 
далат тила инн. 927и, MEREM “H 
EAT II ДОА 


于 是 “ Zn E 9,10N Мася 
— TTL 

紧密 ， 从 而 减少 了 极 2/05 — 
合 物 加 溶 的 可 能 位 置 , Е A 
БІНЕН ШЕНІ < ` ме 

的 降低 。 但 车 极 性 有 宙 物 F aa 

的 极 性 较 弱 (DRAMI 2 
对 较 长 ), 此 时 极 性 有 机 物 一 一 和 一 条 一 
的 性 质 接近 非 极 性 物 ， 加 сын, Мания сем 


溶 位置 已 向 胶 团 内核 过 
渡 ， 故 无 机 不 的 加 入 可 能 ”图 4.28 ЯНАО ММ) 
使 表面 活性 剂 溶液 的 加 深 meni 
作用 增加 。 正 十 二 醇 即 为 
此 种 极 性 弱 的 有 机 物 。 加 盐 对 油 溶 性 染料 加 溶 的 影响 一 般 与 烃 闫 
相似 ， 使 加 深 程 度 增加 。 自 图 4.28 可 以 看 出 , NaCI 的 浓度 仅 为 
OAIN B, RAEE 0.001M t 面 活性 剂 水 溶液 中 的 加 海 程度 比 
无 NaCl 时 大 了 十 售 左右 。 

( 5 ) 温 度 的 影响 

温度 对 加 溶 作用 的 影响 ， 因 表面 活性 剂 及 加 溶 物 的 不 同 而 各 
я, . | 
对 于 离子 表面 活 性 齐 ， 增 加 温度 一 般 会 引起 极 性 与 非 极 考 物 
的 加 深 程 度 增加 ， 其 原因 可 能 是 热 运动 使 胶 团 中 能 发 生 加 溶 的 空 
间 加 大 。 

ЕГІЛЕ ЕЗІ БЕТТ ТІРЕ. 
ЗЕЛЬЕ (СЫ ЖӨИ ҖИ 3: okk) ИЯ 
№. жалы, ЕЩЕ БОЗО ТЕ OD NON DE, 
KERREN, ЕРЕ аа ИТ 
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ЖЕНА. ЕРЕН, АННЫ Я e 
性 物 的 加 溶 则 有 不 同情 况 ， 极 性 物 的 加 溶 位 置 是 在 胶 团 “栅栏 ” 
的 界面 区 域 ， 加 溶 量 往 往 随 温度 上 升 〔《 到 达 测 点 以 前 》 而 出 现 一 
最 大 值 '1"。 开 始 时 ， 由 于 表面 活性 剂 分 子 的 热 运动 增强 与 胶 Hi 
聚集 数 增加 ， 加 溶 程 度 有 小 的 或 中 等 程度 的 升 高 。 继 续 提 高 温 
度 , 则 加 剧 聚 氧 乙烯 基 的 脱水 ( 氧 键 破坏 ), 聚 氧 乙烯 基 就 春 易 卷 缩 
得 更 紧 。 使 胶 团 “栅栏 ”区 域 起 加 溶 作用 前 空间 减少 ， 于 蚌 极 性 
物 的 加 溶 程度 也 就 随 之 降低 。 对 较 短 键 的 极 性 化 合 物 ， 在 接近 泪 . 
点 时 ， 此 种 加 深 程 度 的 降 体 更 为 显著 。 

3. 加 溶 作用 的 一 些 应 用 

在 吉 溶 作 骨 的 原理 了 解 清楚 之 前 ， 星 已 在 实际 中 应 用 了 加 溶 
人 必用。 甚至 在 上 世纪 就 已 利用 肥皂 配制 酚 - 油 混合 的 消毒 药水 。 六 
十 多 年 以 前 就 有 了 关于 烯烃 及 二 烯 前 乳液 聚合 以 制 适合 成 橡胶 药 
方法 45 但 当时 所 用 乳化 剂 并 非 袁 面 活性 剂 ， 聚 合 效 率 非常 低 ， 
只 是 在 二 十 年 代 末 应 用 了 “两 亲 ” 物 质 如 肥皂 ， 和 矿 化 脂肪 酸 盐 作 
为 总 化 剂 以 后 ， 才 使 乳 流 紊 合成 为 重要 的 工业 生产 方法 。 

ЗЕЕ (БТ) 分 散 于 水 中 形成 乳 状 滚 ， 
在 权 化 剂 的 作用 下 进行 集合 。 过 去 把 单 体 原料 直接 京 合 时 ， 巾 于 


ЖЕНЯ, ЛЕЖАЛ ТИНА. Ж 


HAWES, АРЕН ЖЕТЕН, РЕЖ NE BU B) p= 


йн» ЖЕКЕ ШИК ЖЕЕ Y pika, 18 В.Е ЛУ ЕЕК 


高 。 音 体 在 表面 活性 剂 水 溶液 中 乳化 时 ， 分 别处 于 三 种 状态 中 ， 
1) 在 她 状 液 液 滴 中 一 一 包括 了 大 部 分 单 体 ;( 2 ) 溶 于 水 相 中 成 


疙 一 般 的 真 溶液 ;( 3 ) 加 溶 于 效 团 之 中 。 一 般 使 用 水 溶性 的 聚合 . 


FRR GEERD 时 ， 皮 应 主要 发 生 于 水 相 的 胶 团 中 ， 采 用 非 品 


面 活性 剂 作为 乳化 剂 时 往往 不 能 得 到 好 的 聚合 效果 即 说 明了 此 
点 。 水 深 福 的 催化 剂 在 水 相 中 引发 了 反应 ， 紊 合 反应 在 联 团 中 进 
41, 分散 于 水 可 中 的 乳 状 液 滴 仅 作为 握 供 反应 原料 的 储 器 。 随 着 


Е ре, ЯКТО, МЕСЕЛІН Ж MERI 
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锡 单 体 逐 渐 聚 合 为 所 需要 的 高 分 子 物质 ， 脱 离 胶 团 形 成 新 的 、 分 
数 于 水 相 中 的 高 聚 物 液 滴 。 待 聚合 全 部 完成 时 。 即 成 为 图 体 小 - 
x, 而 表面 活性 剂 作 为 稳定 剂 吸 附 于 其 表面 。 乳 液 育 合 过 程 中 ， 
由 于 高 育 物 不 断 生 成 ,吸附 更 多 的 表面 活性 剂 ， 直 到 最 后 胶 团 完 
全 消失 《〔 即 体系 中 的 表面 活性 
剂 处 于 在 高 事物 表面 的 吸附 状 
态 ， 而 非 处 于 胶 财 状态 )。 在 此 
情况 下 ， 水 溶液 的 表面 张力 最 
НР к (4.29), 
近年 来 表面 活性 剂 在 石油 
生产 中 的 应 用 日 益 广 泛 。 由 于 
严重 缺乏 能 源 ， 石油 生 产 中 的 
一 大 问题 是 如 何 提高 采 收 率 。 四 
至 今 。 我 们 只 能 开采 出 地 下 储 жалоо 
狂 的 一 小 部 分 。 在 一 大 油田 4.29 Вани 
中 , 若 能 提高 采 收 率 百 分 之 几 ， A ERR 
即 等 于 新 开 一 小 油田 ， 其 增产 
是 相当 可 观 的 。 提 高 采 收 率 的 一 种 办法， 就 是 设法 把 粘 附 在 岩层 
PALAA RA” Mike, PI «аку? 。 利 用 表面 话 性 剂 在 
WEBER. ИЕН КЕ, (uut 
REER) . WAK, ОША T JH) “НИНЕ”. ЖИРНЕ 
ERNER, ЖЕШИНЕ, ERRETA, BKET, 
жен КАВИ УНИ ЛАДЕН AD UE ЖИР EHRM, KARS 
ЖАН. НВ, TUS “РНЕ” 提高 原油 采 收 率 的 工作 
还 正在 不 断 改 进 。 册 于 所 需要 的 表面 活性 剂 浓度 较 高 .用量 较 
X. Нач REN. МӘНЕЖЕШЕНЕЕІ, SPIBJE НОМЕ 
Bd GS доза ЕРІНЕ. Smp, ШӘ АНЕ 
浓 溶 液 中 胶 团 作用 的 机 理 作 深 入 的 研究 ， 才 能 有 效 地 解决 提高 采 
收 率 的 问题 。 


y (dyne/cm) 
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目前 ， SERNA ARRI ТИТ РА. fH. 
”可 以 肯定 ， 在 洗涤 过 程 中 “加 流 ” 超 着 去 除 铀 垢 的 重要 作用 。 在 
“干洗 ”过 程 中 ， 表 面 活 性 剂 在 非 水 党 剂 中 形成 “ 道 胶 团 ”， 对 
污 物 起 了 加 深 作 用 ， 从 而 更 有 效 地 发 挥 了 洗涤 作用 。 在 一 般 “ 水 
洗 2 过 程 中 册 奶 流 作 用 可 能 不 是 主要 的 。 这 是 因为 在 洗涤 液 中 ， 
ЗШ ЕАК, ВАЗА ЗИ НИЕ, ИЖИ 
成 ， 也 就 不 可 能 发 生 加 溶 。 然 而 在 一 般 人 人 工 竹 洗 过 程 中 。 常 常 把 
ЕЛІ CHOSDEGOUEUBRD ЕКЕН ЕЖ КӘНЕ, Іні 
面 活性 剂 的 局 部 浓度 很 天， 大量 胶 团 形 成 ， 油 污 在 洗涤 过 程 中 的 
加 溶 就 起 了 相当 重要 的 作用 。 

腕 片 生产 过 程 中 ， 沼 常 发 现 胶片 上 有 一 些 称 为 “ 芷 星 ” 班 的 
TUPERRA ESES 在 乳剂 中 加 入 效能 良好 的 表面 活性 剂 可 以 
消除 此 种 碍 点 。 其 作用 可 能 是 将 油 隐 吉 溶 或 是 分 散 成 很 小 的 质 
点 ， 使 之 对 胶片 质量 无 影响 。 

加 湾 作 用 在 生理 过 程 中 亦 有 重要 作用 。 宇 蛋 包 以 及 胆 酸 盐 在 
生理 过 程 中 是 不 溶 物 《如 油 深 壬 维生素 ) ИИ. ЗЕМ 
可 以 携带 加 溶 物 通过 孔 福 很 小 的 膜 。 


4.8 ”表面 活性 剂 的 非 水 溶液 


有 关 家 面 活性 剂 水 溶液 性 质 的 大 量 研究 工作 ， 使 我 们 对 其 认 
识 和 了 解 比较 深入 、 全 面 。 与 之 相 比 ， 我 们 对 非 水 溶液 中 表面 活 
”性 剂 的 物理 化 学 性 质 的 研究 还 很 欠缺 。 而 不 少 实 际 问题 与 此 有 密 
HRR. MWERI. WREEF, ERIE P, EAF 
МАИ, WREDE ERKEK RR E. АИ, m 
要 在 这 一 节 申 对 表面 活性 剂 非 水 深 液 的 性 质 作 一 简单 讨论 ， 详 细 
мне нж, ЕНІН ЖАН, 
mius ЕЖЕ K ak k АЗИИ EAM. SeXü ЖНЕ T 7E 
万 化 ， 不 像 水 溶液 性 质 那 样 单一 。 除 了 表面 活性 剂 这 种 溶质 外 ， 
ЕЖЕН НЕГЫ Ж К ФЕН; ARERR, АРА 
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Са OH ж) МЕ, НИ. HER. 2-8, НМ, ЖШ 
性 强 ， 但 无 形成 气 键 基 团 的 洲 剂 ， 如 柄 、 醚 类 等 : Өлежіп 
ЭП] AIMER BARRERA, MERKRA. 
ЕЛЕ ВИАН НОЕ ЖИ НЕЕ ЯНИЕ, ГЛ АЈ 
能 把 所 有 非 水 溶液 放 在 一 起 讨论 。 本 节 中 主要 讨论 非 极 性 溶 宰 
《如 烷烃 、 芳 烃 、 环 烷烃 等 ) 的 表面 活性 剂 非 水 溶液 。 | 

表面 活性 剂 在 水 溶液 中 形成 胶 困 ， 是 其 重要 性 质 之 一 。 在 非 
‚ 水 溶液 中 ,表面 活性 剂 羡 有 胶 团 形成 ,但 与 水 溶液 中 的 胶 团 不 同 。 
水 溶液 中 的 胺 团 形 成 ， 一 般 是 在 一 比较 狭小 的 浓 府 区 域内 ， 即 有 
一 比较 确定 的 сте. ПВ, 在 cme 以 上 ， 表 面 活 性 剂 单 体 的 浓 
庶 变 化 很 小 ， 其 至 不 变 。 这 说 明 形 成 胶 团 的 紊 集 数 比 较 大 ， 小 胶 
团 的 数量 很 少 或 很 不 稳定 。 显 然 ， 这 是 由 水 的 高 极 性 (大 的 介 电 
常数) 所 决定 的 一 一 在 高 极 性 介质 中 非 极 性 的 碳 和 刍 链 易于 紊 集 成 
为 胶 团 。 在 低 介 电 常 数 的 非 水 介质 中 ， 宕 面 活 性 剂 的 碳 握 链 所 多 
的 环境 ， 在 胶 团 形成 前 后 没有 多 少 区 别 。 同 时 ， 离 子 表 面 活 性 剂 
在 非 极 性 湾 剂 中 不 能 电离 ， 而 可 能 以 离子 对 的 形式 存在 于 湾 滚 
中 ， 陪 团 的 形成 主要 是 靠 离子 对 间 的 侦 极 子 - 侦 极 子 作 Я. Bi 
ТТ, DARRAR HT KERRO- З AE: KAARE 
EOBUM (CETE 10 UT), 没有 一 个 明显 的 cmc， 形 成 胶 团 的 浓度 
”区 域 很 宽 (也 就 是 胖 团 大 小 分 布 较 宽 ), 而 且 随 溶液 浓度 而 变化 斤 
范围 大 。 

研究 水 溶液 中 腔 团 性 质 的 实验 方法 ， 一 般 也 常用 于 非 水 溶液 
Ho ТАНИН, TAREA WARS, RERE 
ПАЖАР, ОБЖ, MAGIER 粘 度 - 
扩散 法 研究 胶 团 大 小 。 当 然 、， 作 为 研究 表面 活性 剂 水 溶液 的 重要 
而 且 常 用 的 表面 张力 及 电导 (用 于 离子 表面 活性 剂 水 溶液 ) 性 质 的 
研究 ， 对 王 非 水 溶液 就 很 少 使 用 了 。 很 清楚 ， 一 般 有 机 溶剂 的 表 
面 张力 都 较 低 ， 除 了 多 极 性 基 的 极 性 很 强 的 液体 (甘油 , 甲 酰 和 鹏 } 
及 少数 其 它 液体 《如 次 甲 基础 ) 以 外 ， 表 面 张力 大 致 在 20—30 
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ЖЕЕ ЖЖ o ER IG, А. e TE i HERE EA Je ЕН Е, 
甚至 还 常常 会 升 高 《作为 例外 的 碳 氮 链表 面 活 性 剂 是 另外 一 种 性 
质 的 问题 )。 图 4.30 BIB] ВЕНЕ ТЕЙ (n-C,,H.,,NH,-HCD 
水 溶液 及 非 水 湾 液 的 表面 张力 随 浓 度 的 变化 。 可 以 看 出 :在 非 水 
Truc. ИЕ ЕЕЕ ла, Вы ЕЛ, ШО 
在 水 深 滚 中 那样 一 开始 就 急剧 下 降 。 至 于 表面 活性 剂 非 水 深 液 的 
电导， 由 于 离子 天 面 活性 麟 在 低 介 电 常数 的 溶剂 中 《特别 是 非 极 
HEER) 不 易 电离 ， 自 然 也 就 不 能 用 作 常 规 研究 方法 。 


0.00 0.04 0.08 0.12 


ү (дупе) 


00 9.4 JS 1,4 2. 


Cg cisttassme ne (М) 


4.30 я-СьН»ЧН,- HCO gei 714500) ДЕ 
(n-Cu Hah НВг Ж НЕЕ ЕЛ) (20 G LES Ten 


ҚЖА ИУ, ЖЕН. — T 
是 胶 团 核心 离子 对 的 偶 极 子 问 的 相互 吸引 作用 ， 它 使 表面 活性 剂 
分 子 聚 集成 胶 团 : 另 一 个 因素 则 为 分 子 的 空间 阻碍 ， 它 限制 了 胶 
轩 的 形成 ， 这 也 巧 非 水 溶液 中 胶 团 率 集 数 不 大 的 原因 之 一 。 
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实验 中 曾 发 现 ， 离 子 表面 活性 剂 的 反 离 子 或 表面 活性 离子 本 
身 ， 或 两 个 离子 骨 有 较 大 的 体积 时 ， 在 非 水 溶液 中 不 易 形 成 胶 
Я. Æ 4.16 ЖЕ 4.17 中 列 出 的 在 葵 液 中 的 一 些 化 合 物 的 聚集 教 
即 与 上 述 分 析 相 符 。 表 4.16 中 ， 三 个 “尾巴 ”的 三 辛 脱硫 酸 盐 ， 


Ж4.16 -ЕЗЛЕКЕНЕЕзИЕЛЕЗЖИН 


УЖИНЕ?) 
—  -- 
* Xi m 4k BR d R Hom ря 
-GH н). 890 1 
(CH,CHGHCH,CH,CEDNH ` 8600 4 
H,C CH, i-C B, 
(5-C,H4X,NCH, 7500 . 9 
CH,(CCH2-CHCHCH,;CH, 7800 11 
С.Н, GH, CH, 
(n-C oH, k NH 28000 38 


24.17 ао С КИНЕ) 


Li 


iE É + . | 
fi —0.001 m-D.01 m= ,1 
Аш МНР: 1.01 1.07 1.58 
` Ви, МНРЕ 201.0 1.07 一 
Bu,NHI 1.12 1.4 — 
AgClO, 1.15 1.7 — 
А m, МР: 1.3 一 — 
А m,NCNS 3.2 7.8 25.8 
Bu,NCNS 2.4 4.2 20.8 
Bu,NC1O, 3.0 5.0 — 
A m Bu,NI ` 3.1 4.4 17.6 
OctBu,NHCOO 10.7 21.5 
(m=0.003) 
it: Аш, Ви ТЕ, Oct — 3x3, Pi 一 一 苦味 酸根 。 
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ATEREA, ВТА, SCR НОВЕ НОЕ ДОЛ АЕК Dp 
分 子 体积 而 下 降 。 表 4.17 ФЕР АНА ИН, Н.Р 
BLMSK, КАМА, HK Am NPi 的 案 集 数 较 AmiNCNS 
小 ， 基 至 小 于 Ви,МСМ5, Ви. МСО. Ж AmBusNI。 这 些 化 合 物 
EDRR IRR DREA E А OctBu,NHCOO 才 是 典型 
ВБ А ЕНІ ТЕРЕДІ, ЗЕНДЕ 0.003 BJ S Е RPA Е XE 
集 数 相当 大 的 缔 合 ， 形 成 胶 团 。 

根据 实验 结果 的 分 析 ， 对 于 表面 活性 剂 在 非 水 溶液 中 的 胶 


ағасының 


«e» 


图 4.32 СЕВЕРНЕЕ 


gi, Win Ща ЗП 
的 模型 ，(a) 为 小 胶 团 。 
He S ОБЕ BUDE ERU HP 
空间 限制 ， 不 可 能 按 (a) 
样式 排列 ,而 只 能 采取 (by 
的 形式 。 加 4.32 宕 示 一 种 
中 等 大 小 的 胶 画 模型 ， 其 
中 表面 活性 剂 的 金属 离子 
ж (Сат), ЛЛА 
маки, diT—T 
HTAR, FRERE pP 


` e EEE R 


根 。 

表 中 所 列 数据 为 一 些 
典型 化 合 物 在 非 水 溶剂 
《主要 是 非 极 性 的 ) 中 的 
ИЖ. РЖ 
作 ， 由 于 样品 不 纯 〈 特 出 


是 非 离子 表面 活性 剂 ), 得 出 的 结果 往往 有 较 大 偏 莽 。 另 和 外， 不 同 
方法 得 出 的 结果 也 有 较 大 差异 。 例 如 , 燕 气压 距 低 法 与 光 散 射 法 对 
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同一 体系 的 测量 结果 就 不 同 。 其 主要 原因 在 于 ， 光 散射 法 对 杂质 
质点 的 存在 极为 敏感 ， 因 而 测 出 的 胶 轩 聚集 数 往往 偏 高 。 当 然 ， 
二 种 方法 求 出 胶 团 量 有 所 不 同 ， 前 者 是 数 均 分 子 量 ， 而 后 者 为 重 
均 分 子 量 。 显 然 ， 由 于 胶 团 大 小 有 一 定 分 布 ， 两 种 分 子 量 不 相等 
同 。 此 外 ， 此 类 非 水 溶液 中 溶质 溶解 平衡 的 建立 常常 较 慢 。 例 如 
用 光 散 射 法 测定 殊 珀 酸 二 (2- 乙 基 已 苦 ) MARAE REA ИО 
曾 发 现 ， 陈 化 溶液 比 新 配 溶液 测定 结果 小 一 个 数量 级 ， 但 却 与 菩 
汽 压 法 对 新 溶液 测 出 的 数 均 胶 团 量 相同 "‘。 在 非 离 子 表 画 活 性 
剂 的 茶 溶 液 中 ， 也 发 现存 在 同样 的 实验 方法 偏差 。 表 中 所 列 出 的 
-СН»О(ЕО),Н, n-C,,H,,0(EOXH X n-C, H,.,,O(EO),H 
用 上 述 两 种 方法 求 出 的 聚集 数 之 问 确实 有 很 大 差别 。 对 照 分 析 表 
中 其 余 化 合 物 用 光 散 射 法 与 其 它 方法 求 虫 的 数据 ， 上 述 差 晃 明 显 
可 见 。 

上 述 情况 表明 ， 非 水 体系 中 胶 团 聚集 数 的 测 车 AAR, 
还 须 在 理论 上 和 实验 上 不 断 改进 。 仅 用 一 种 实验 方法 求 出 的 数 
据 ， 尚 不 中 以 为 最 终结 论 之 根据 ， 还 应 采用 多 种 实验 方法 ， 反 复 
分 析 探 讨 ， 不 断 改进 ， 以 求 取得 平行 可 靠 的 实验 结果 。 

对 于 影响 非 水 溶液 中 胶 团 聚集 数 的 因素 ， 目 前 了 解 得 还 很 不 
够 ， 下 述 经 验 规律 仅 为 几 个 简单 ， 显 而 易 见 方面 的 初步 总 结 。 

根据 胶 团 形成 的 质量 作 攻 定律 ， 增 加 夫 面 活性 剂 的 浓度 将 使 
来 集 数 增加 。 与 此 相反 ， 增 加 表面 活性 剂 浓度 还 会 使 整体 的 极 性 
Hn, АННАН, ЖЕНЯ 浓度 
变化 对 聚集 数 的 影响 ， 即 取决 于 此 二 作用 的 平衡 。 重 金属 脂肪 酸 
T, ИЮН, ИЮНЕ 
НЕВЕ, HKEE) 5x 107—1x 10M 
B, ЖИЛА. BERRET, ЖИ Q- Zi 已 基 ) 
MAARRE MOREGNOUEDEREEGCAKUUE, КЕЛЛИ ЗЕ НУ 
集 数 是 恒定 的 。 在 阳离子 表面 活 性 剂 的 烃 溶液 体 系 中 ， 一 般 没 有 
聚集 数 随 浓度 增加 而 变 平 的 现象 。 表 中 列 出 的 大 多 数 体 系 〔 烷 基 
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КЕУЕНЕШИЛЕЛН ЖЕЛ, НИЕ ВЕНЕ 
ЕН. Яш, ЕН m SUO moni MC (8 
降 至 2 {接近 饱和 时 ) 的 现象 。 这 种 溶 滚 ， 其 极 性 随 盐 浓度 增加 
耐 增加， 可 能 为 聚集 数 随 浓度 增加 而 降低 的 原因 。 
从 表面 活性 剂 的 结构 考虑 ， 一 些 送 酸 生 (Mg,ZnsCt 8%), 
刍 珀 酸 柄 蔗 酸 钠 的 聚集 数 兄 碳 厌 子 数 增加 而 减 小 ， 但 二 烷 基 莹 磺 
РН Е ЕСН ЕН. ЕВРЕИ ЗЕ. 
集 数 与 亲 水 ， 亲 油 基 大 小 此 有 关 。 亲 油 基 碳 原 子 数 相同 时 ， 亲 水 
35 (—JR2 Ж О) ЕЖЕ, НН 
集 数 也 越 天。 对 于 不 同类 型 的 
ЖЕНЕ T OBI, 
ЛОЗЕ Е BELTS ORC BJ 
КАМКА ЗЕ TEHA TERI 
<НЕТЕШЕНЛІ<НЕТ 
xg. Ej 4.33 ЕНД 
[:ESE dot eo АУЕ Reps] 
非 水 溶液 胶 团 聚集 数 的 影响 。 
| 应 该 注意 到 ， 在 非 水 溶液 中 ， 
4 6 8 10 I; в IE EUER XE Н Жї Ы Не 
FE SUREMA ЕР E 度 并 无 直接 联系 《而 这 种 联系 
4.53 ЖЫНДЫ ШЫНДЫК 在 水 溶液 中 则 相当 Bj Ш). Pi 
程度 的 影响 hu, КЕМЕМЕН ХУ 
l БЕШКЕК ERO. үр, вирей, M 
| _ 4E RE ib Ap e TR ERREUR ЕДЖ 
ERRAZ. АИ, ДЕЛУ И ТЕЛЕДЕН Р Н PEAR DE CH 
深度 突然 上 升 时 的 温度 ， 参 看 图 4.34) ,与 水 溶液 中 的 Krafft 
相似 ， 以 碳 氨 链 较 长 者 居 高 。 但 碳 氢 链 较 长 的 锋 包 ， 其 胶 函 聚集 
数 与 链 较 短 者 相 比 反而 更 小 些 〔 参 看 表 4.18 中 的 数据 ， 并 与 图 
4.34 对 照 )。 此 外 ， 用 沸点 升 高 法 研究 甲 芋 溶 液 中 锌 上 皂 的 分 子 Ж 
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Жаны, НАНА Ы РР, КЕШТЕ 
ж, НЖЖ 6778. НТИ, РЕБЕ 
必然 联系 。 

非 水 溶剂 种 类 繁杂 ， 
HTAR ERIS IE 
用 ,不 可 能 予以 合理 归纳 。 
在 牙 ， 仅 选择 表面 落 性 剂 
在 其 中 易于 缔 合 成 胶 团 的 
溶剂 ， 对 其 影响 予以 简单 
讨论 。 图 4.35 № 4.36 2 
7 ЛАРА ТА TEORIA ИХ] 
(т-С„НАМ*Н-В 和 | sumado: 2. м 
尖酸 а- Нн И ЖЕ fE 程 GER жер); БИДЕ ЛӘРЕ 《在 十 八 醇 中 ); 
度 的 影响 。 在 这 几 种 没有 LEERS (HERH) 
ВЕНЕ, 
АНИ. ст 
ЗЕРНА, HERH, 
ЦЕ, — EU 3E ТЕ 
面 活性 剂 ， 也 有 相似 的 情 
说 。 脂 肪 烃 与 芳烃 等 不 同 
ЕЛМЕНЕ BJ ЖІ S 
OW, руа 2А Ау ЙА Э) 
(ӘЛЕН: RE Ke fS ЛИТЕ 
作用 较 低 ， 而 芳烃 及 CC1, 


5057/1008 ТЭН? 


24.34 Зет 


та 


to із t2 => 


JU BT RH л 电子 以 及 

РЕН С+—С17 Bh ito prm 

应 。 而 显示 出 较 高 的 溶剂 HJY (М) 

化 作用 。 而 溶剂 化 作用 网 ”图 1.35 (а-С„нь,М+Н-Вг- 在 不 同 溶剂 中 
使 表面 活性 剂 分 子 的 偶 极 的 豪 集 数 与 深度 的 关系 
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小 。 
缔 合 过 程 的 热效应 
ОК) 使 温度 对 表面 活 
性 剂 在 非 水 溶液 中 的 聚集 
度 产 生 明 显 的 影响 。 在 一 
MRAP, ЖЫР ЕЛ 
聚集 数 总 是 随 温 度 上 升 而 
РЕ. ЯН, ЖЕРДЕЙ 
С. НА 
ЖЇН ЕЁ а- Н Ж BB fE 
Je 2818 ml Е Se 38 pa d 
度 的 变化 即 符合 上 述 规 
жез, Их 
ЗЫ: 
sme ВЫ EE Е ТЕЙИ А, 
也 是 如 此 : 1Е0.07—1% 
KREW МР, 25 及 
40'C IS ур PC Si 80 7 59] 
3 13 №55; 如 浓度 小 于 
0.07%, 256 840014. 
HRE ЗЫМ 4 32.2 
СКЕН EE II 
8). 264.37 3:: ЕЕ 
对 典型 的 阳离子 表面 活性 
Eu (n- C, H,2,N*H- Вг” 
TERR PRESE 
ін. МИ, MEPER E 


看 出 紊 集 程度 随 浓度 增加 而 变 大 的 明显 趋势 。 还 应 该 指出 ， 表 示 
演 剂 对 率 集 数 影响 的 图 4.35 和 图 4.26 НИНЕ ТЕЗЕК 
夭 表 面 活 性 剂 浓 度 的 变化 趋势 。 | 

| ЖЕ HERI AEZK GA ИК ЛЕШЕ ЖЕН, ЛЕТЕЛ dS 
HARE CH стс), НИНА. BE, Mpeg 
度 极 低 时 ， 在 非 水 溶液 中 ， 不 会 发 生 缔 合 ， 表 面 活性 剂 以 单 分 子 
或 单 离子 对 的 形式 存在 。 很 多 精确 的 实验 证 明 ， 在 相当 低 的 浓 诬 
《例如 10—7-—10-°М 08, УЕ ЖБ. ИЮН. 
ЕВА, а БЛЕДУ НОА А Ж ТЕЕ ЖЕНИП 
MARERE, ҖИ АНН k. ТЕЙИ ЕДЕ, —REDUUS 
RESET; He Pr НУР ЗЕЕ 
很 差 ， 不 容易 确定 cme 的 
TE, ЖЬ, НИЖЕ 
数 的 研究 知道 ， 聚 集 数 在 
相当 宽 的 浓度 范围 内 随 溶 
液 浓度 明显 变化 。 因 此 ， 
蓝 确 定 出 一 个 明显 的 cme 1.4 
是 不 容易 的。 图 4.38 及 
4.39 表 示 用 光谱 方法 测定 
cme 的 几 个 者 子 。 可 以 看 . 
B, ВИЗЕ стей 0.5 
点 不 够 明显 ， 在 个 别 情形 - 
中 ， 实 验 数据 也 嫌 不 是 。 
ЗЕ 4.394, MARRE š 

ШИЕ ЧЕ 8 T A, 0.00 9,07 


igh 'I 


«браһ40” 33 oki suse C c, asses noot сан; (M) 
A He, Renex 367 [14.38 Cu,H4NH,- HOOCC,H, О 
ЕВС CA ЕО 


X:270nm: O:277nm; Ф:363 п о 


个 环 氧 乙 烧 的 如 成 物 )。 自 
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[ie TER 


АН cme 分 别 为 0,66 克 /100 毫升 及 0.075 35/100 毫升 。 尽 
FIKAR P, EEEN сас 的 准确 测定 存在 不 同 程度 的 09 
难 ， 但 作为 表面 活性 
剂 物理 化 学 性 质 的 一 
PEM, DERES 
考 价 值 。 现 将 过 去 工 
作 中 积累 的 部 分 数据 
列 于 表 4.19 中 ， 作 为 
参考 。 


" 
100020 0.4 0.8 1.2 


80 


68 


Эно 


„00 0.08 | 9.10 0.21 ан 
MOM ВЕ, ЗЕЕ НИЕ ЗЕ 

图 4.39 ЕЕЕ (A1) 的 透射 率 与 该 庶 , i 
| HRR (КЕ: 3602) | КНАН SE A ЛИ 
O:"Span 40” &:"Renex 36", EH] (2 ИНЕК 


ЛУИ Е РЕЛЕ yk B). I, ПАВ НГЕН ЕНЕ | 


物质 加 溶 到 其 非 水 溶液 中 。 与 洗涤 作用 中 的 “干洗 ”过程 相似 ， 

其 加 溶 过 程 中 的 一 个 重要 作用 ， 就 是 把 水 溶液 以 及 一 些 不 易 深 于 
油 的 物质 加 溶 到 有 和 溶剂 中 。 对 于 焉 水 溶液 中 加 溶 作用 的 研究 ， 

一 般 大 多 限于 小 的 极 性 分 子 ， 特 别 是 水 ， 在 烃 类 或 氟 化 烃 类 溶剂 
中 的 加 溶 。 此 外 ,对 有 机 酸 类 加 涛 的 研究 ， 则 与 燃料 油 及 润滑 油 
中 的 咏 腐蚀 有 关系 。 小 家 性 分 于 或 水 的 加 深 ， 发 生 于 腕 团 的 极 性 
内 核 中 ， 极 性 基 在 核 内 ， 而 亲 油 基 则 朝向 溶剂 中 。 在 常用 的 表面 
活性 剂 中 《需要 能 溶 于 非 水 溶剂 ， 特 别 是 非 极 性 的 或 弱 极 性 溶 
SD, E AIT УЕЛ, ХОЗЕ ЛЕЗА АО НА 
RS: ними. ШЕЛІ ыны 
等 ， ЗЕ АН НЕ T 35383 НУ СЕРЕНА 
Жа), P. ЖЕТЕН ЕЛЕР, ЛЕ 
ДЕЈВ 2 E, SER HOT ЕВ ВВ ДЕШЕ 
性 剂 反 高 子 之 间 的 离子 ~ 侦 极 子 的 相互 作用 ， 以 及 加 溶 物 与 表面 
WERT (REE) 之 问 较 弱 的 相互 作用 〔 如 氢 刍 形成)。 在 非 离 
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РИ Е МУЗЕЕ, XD EG Р 2 В 15 J> 
ЖЕ ИЛНЕ EN.  . 

ЖЕЗ ЕКЫ ВЕ, Сре Таа ЕИО ИСЕ, ЕЮ 
子 的 价 数 以 及 烃基 链 长 而 增加 。 饮 和 的 直 链 宕 面 活性 剂 加 溢 的 水 
量 较 有 双 键 或 有 支 链 者 少 ， 这 可 能 是 由 于 前 者 形成 的 胶 团 比 后 者 
THECA kom, ДНЕ Е 要 是 由 于 离子 - 侦 极 子 的 相 瑟 
. 故 用 ， 故 在 同 价 表面 活性 剂 的 反 离子 中 ， 离 子 半 径 小 的 作用 较 

强 ， 加 溶 的 水 量 应 较 多 。 表 4.20 中 的 数据 表明 ， 在 表面 活性 离子 
相同 的 三 种 表面 活性 剂 中 ， 毛 离子 最 小 ， 故 有 较 大 的 水 加 溶 且 ; 
碳 离 子 最 大 ， 故 有 最 小 的 水 加 溶 量 。 


54.20 100 0.1. (3070) оК С) 


# m ë op om | сн, | C1,C=CCI, 


(л-С..Н..),МСН,),СІ | 1.15 0.90 
(п-С,.Н..),МСН,),Вт 0,74 0.63 
(а-С,Н„.МСН,м I | 0.45 0.25 


WAE нй h Ж.Ж PA У ЖЕТЕ МОРТ 9 $873 
与 表面 活性 离子 电荷 相反 的 离子 有 较 大 的 作用 。 这 种 现象 可 用 双 
Ел. ЖШПЕН ТЕ СГ Ну НЕА ЯНВ. 3E 9E 
紧 , 使 加 洲 水 的 空间 减少 来 解 酸 。 自 此 种 离子 头 互 斥 性 的 考虑 ， 可 
预见 到 温度 增加 会 引起 离子 表 画 活性 剂 对 水 加 溶 能 力 的 增加 "1。 

不 同 溶剂 对 加 深水 的 影响 也 不 同 。 一 般 情 襄 是 ， 深 剂 的 极 性 
越 大 则 斩 湾 水 的 能 力 越 小 。 这 是 因为 极 竹 越 大 ， 则 深 痢 越 容易 与 
卖 面 活性 剂 的 极 性 头 结 合 ， 而 水 与 极 竹 头 的 结合 则 相对 减少 。 同 
Bb, ЕЖЕ, ИЯ, ВЯ T k 2 PH 
mua, 

EPS CI EE | EF F ЖК ИН Р А ЖК ИРИ ЕЕ 77 BB ЖЕТА PE 
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НЕ АЕ СЕ, ТД ЭН HPI, ЖИИ Ж 
总 剧 增加 "”?。 与 离子 表面 活性 剂 相 比 ， 非 离子 表面 活性 剂 加 溶 
水 的 能 力 受 电解 质 的 影响 要 小 得 多 ， 而 且 电 解 质 阴离子 的 作用 比 
阳离子 大 得 多 【更 易 减 小 加 流水 的 能 力 )。 以 NasSOD,、NacCl、 
МЕСІ, ІСІ, 为 例 ， 由 Na:SO, 至 AtCl， 随 其 水 化 离子 半径 逐 
渐 增 加 ,它们 对 表面 活性 剂 加 深水 的 能 力 的 有 影 澳 优 次 减弱 。 在 
此 ， 起 主要 作用 的 是 盐 祈 效应 ， 它 破坏 了 被 加 溶 的 水 分 子 与 来 气 
LA T EGER E РА А: 6: А 


4.3 了 胶 函 催化 作用 


”由 于 表面 活性 剂 具 有 末 油 ~ 款 水 的 独特 的 两 闲 分子 结 构 ， 因 
而 它们 在 溶液 中 表现 出 形成 胶 团 的 特殊 性 质 。 胶 团 的 存在 使 介 在 
的 性 质 发 生 很 大 变化 ， 也 必然 会 影响 介质 中 发 生 的 化 学 反应 。4.7 
节 中 叙述 过 的 乳液 聚合 过 程 ， 就 是 表面 活性 剂 胶 团 对 到 合 化 应 发 
生 显 著 影 响 的 一 个 典型 例子 。 近 年 来 ， 应 用 表面 活性 剂 以 影响 、 
调节 进而 控制 化 学 反应 过 程 ,特别 是 胶 团 对 有 机 反应 的 催化 作用 ，- 
即 胶 财 催化 作用 的 研究 工作 ， 引 起 强烈 的 兴趣 。 此 外 ， 人 人们 还 注 
意 到 ，。 胶 团 与 球 蛋 白 以 及 某 些 溶液 中 的 高 分 子 ， 在 结构 上 有 很 多 
相似 之 处 ， 胶 团 与 细胞 碟 在 某 些 方 面 亦 相 亿 散人 骏 化 与 胶 团 催化 
也 有 相似 之 处 ， 这 些 情 况 兽 促使 胺 团 催化 的 研究 得 到 较 快 地 发 展 
(参考 CordesU*9? Бел ег“ уза д җе) 
胶 团 催化 的 反应 ， 可 以 用 相似 于 酶 催化 的 方法 处 理 ， 


К 
М+ 5 —М5 
[© [= 
Р Р 


其 中 , M 为 胶 团 ，3 уам ЧЕНИ), MS 为 胶 团 -基质 复合 物 ， 
РУБ, К.К, 分 别 为 在 溶剂 中 及 在 胶 团 相 中 生成 产 
物 的 速度 常数 ， 五 称 为 结合 常数 ( 即 胶 团 催化 反应 的 平衡 常数 )。 


214 


上 反应 的 反应 速度 方程 是 


—4((5]+[М5$1) _ 457, _ «ЕРІ 
dt dt 


di (4.74) 


S1 S K.rs1+K,rM 51 (4.75) 


[SJ, 为 基质 在 时 间 的 计算 浓度 。 观 察 到 的 产物 形成 的 总 速度 党 
Lp 
Kyo SSL LK FE KLF, (4.76) 
F, МЕ, 为 未 复 侣 的 及 复合 的 基质 的 分 数 。 
平衡 当 数 儿 可 用 浓度 表示 、 也 常用 复合 的 与 未 复合 的 基质 的 
分 数 来 表示 ， 
= [M5] s Ёа JEN 
([51,7LEMSDIM]) LMIO-PE, РМ] 
(4.77) 
ЖЕЛЕ cme DL Emp, КОЗЕЛ М i 不 
变 ， 则 胶 团 的 浓度 为 
М = (Съ- ете) (4.78) 
Cy SRU КЕЛИП ӘЛЕ, NARRA, НЗ (4.76) 及 式 
(4.77) iB 


Кы- K +K, КІМ 


` 1c- ELM] (4.79) 
合并 式 (4.78) 及 式 (4.79), W4 
1 _ 1 1 № 
K-K, К.-К, +( К.-К. ) K (Co ~ стс) 


(4.80) 
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K,—K, _К(Сь- сте) (4.81) 
K. K, N 
p 1/(K,— Kx 1/K(Cp—cemcMERI, 可 计算 出 Ka 及 Кн. 
Кик WT ESIZIESORCRIB, ЖЕК N 则 自 其 它 实 验 中 求 
d, Л, НЕВЕ IK. -K 计算 出 К, НЯ 
NAK -KHARE K. 
在 胶 团 溶 滤 中 ， 有 机 反应 的 速度 增加 或 降低 ， 决 定 王 基质 在 
驶 团 相 中 及 在 溶液 内 部 的 不 同 反 应 速度 ， 以 及 基质 在 此 二 相 中 的 
分 布 ( 应 注意 ,把 胶 团 看 作 一 相 是 一 种 模型 化 的 假说 )。 胶 团 对 有 机 
反应 速度 的 作用 。 基 本 上 可 归 之 于 基质 与 表面 活性 剂 聚 集体 之 间 
的 静电 相互 作用 和 疏水 祖 互 作用 以 及 周围 的 水 结构 发 生 的 变化 。 
自 简 单 的 静电 作用 考虑 ， 可 以 预计 ， 阴离子 表面 话 性 剂 胶 团 将 增 
加 亲 核 阴 高 子 与 未 带电 基质 反应 速度 ， 阴离子 胶 园 则 降低 此 种 反 
ЕЕ; 而 非 离子 及 两 性 离子 腔 园 将 对 反应 速 论 无 作用 或 效应 很 
小 。 
大 多数 实验 结果 与 此 预计 祖 答 。 例 如 ,在 酯 的 水 解 中 (三 性 ) 
o- 
q » | 
R—C— OR' 上 OH- =a — —OR'-n—6—0 ПОВ 
| k. 
он 
7H SUR T3 И] Bë 22 EG T КЕЙІ P ‚ПП NB dk I] ET ES BI] -35 000581. 8 
区 域 。 水 解 欧 中 间 物 带 有 负电 荷 《 由 于 OHTZ ПА), ЕМІН 
离子 胶 轩 的 正 电荷 将 使 其 稳定 ， 易 于 生成 : mAAR T E EA 
胶 团 的 入 上 电荷 风 使 其 不 稳定 ， 不 易 形 成 : 这 就 是 阳离子 表面 请 栓 
剂 及 阴离子 表面 活性 剂 分 别 加 快 及 抑制 酯 水 解 反 应 的 原 四 。 轿 
4.40(2) J£ 4.40( b) 2: H8 H ERAR RE — ec S6 р 
iB] — 2884 ЕР ЕЛЕ FU ERES ЕК ЖЕЛЕ n ВОИН. MEE 
Tuscus ag up ЕЛЕ ЖЕН, WU uIGEGAERUE HH] 
НН. PiE. daH: КУЕ K, ВНА, АТАНЫ 1 以 
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至 于 小 于 1 W ВИЖ 0.12 45 СІМ)», DS 0.03 CB 
小 于 1)。 图 4.40(b) 中 A.B EC H K,/K, НИЛ, 4 及 
A GST 101 (KU С=0 KeK. 则 取 图 中 的 最 低 什 与 
RAH) 


0,02 9. 0.06 
Са нс оов, (МУ ü С син 59 Медь (My 
(a) . <b> 
4.40 ЖЕНЕ S00) 


(a)pH=9.59, ИРЖИ =0.1: (b)pH=10.49, u—0.2i 
У. Аи; вос; Сом, 


XPTGEGERES СЖ 2, АВ. SED 的 碱 性 水 解 ， 阴 离子 表 
面 活 性 剂 及 阴离子 表面 活性 剂 组 有 抑制 作用 ， 这 种 效应 往往 归 之 
于 基质 与 胶 财 之 间 的 结合 常数 较 小 【二 者 不 易 结 合 ), 或 是 基质 以 
不 适当 的 方式 加 深 于 耽 团 中 ， 使 得 反应 剂 远离 基质 的 反应 部 位 ， 
反应 不 易 进 行 。 

对 于 酯 的 酸性 水 解 反 应 ， 则 是 胃 离 子囊 面 活性 剂 胶 团 起 催化 
作用 ， 而 阳离子 胶 团 有 卸 制 作用 。 

ЕН ЖОРА, ТЕЖ. ЯР 
胶 团 带 负电 《 例 如 典型 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 ), 因 此 对 于 酸性 水 解 反 
应 有 催化 作用 。 同 时 ， 人 烷 基 础 原子 教 越 多 。 则 cmc 越 小 ， 水 解 反 
应 的 速度 常数 就 变 大 。 另 一 方面 ， 胶 团 的 形成 对 于 此 类 化 合 牺 的 
碱 性 水 解 却 不 利 ， 对 于 中 性 水 解 反应 则 没有 显著 影 玫 60。 
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带电 的 离子 胶 团 不 仅 引 起 带 相 反 电 荷 的 反应 物 在 胶 团 与 济 液 
ЕЕ ЕЮГЕ, ОНЛ, ЗИ, xx 
USC C SL VETE A RARR E R Do РА, zeg TEMA EH 


kK uot 


0 2.5 2.0 7.5 
Cp (1073M) 
图 4.41 УРЕ КЕНЕН 0.01М 
NaOH КИНЕ? (250459 
A. SRCICHCHN' CHN Cu Habr 
но CH, 
В. MICHI CHN CHO CuHaBr's 


OH CH, 
C. CHa (CH, :Br 
D. CGHCOCHCH(CHON CH ):C Hl. 


CH, 


ЖЕ НЕЕ ЕВ БУ 
速度 常数 的 降低 ， 相 应 地 
在 速度 常数 ~ 表面 活性 剂 
浓度 关系 中 ,就 会 出 现 最 
Xd, npa 4109797 
示 。 图 中 的 横 坐 标 Co 为 
AS b AIRE T BERE OS Y EE 
可 以 看 出 ， 每 条 曲线 都 有 
最 大 值 。 前 面 提 到 过 的 省 
化 十 二 烷 基 三 甲 基 铵 对 不 
EKAR FR B5 I. БУ ЖЛЕ 
数 的 影响 ， 也 有 类 似 的 情 
部 《图 4,40b)。 

Кт i ЕЛВЕ 
核 有 机 取代 反应 亦 有 影 
ІҢ. ЖЕҢ СМ” (或 
5,02) By EE 中， 例如 
RBr+CN- -> КСМ + Вх” 
Dub T —b5 НАНО 
此 反应 有 促进 作用 ， 而 十 
二 烷 基 硫酸 销 则 有 抑制 作 
Н.Е СН,Вг 与 NaCN 的 


МЮ, ВС,,Н „МССН, Вг ЛЕН B A УК 比值 为 13 .9, 8 
C,H450,Na 时 ， 则 此 比值 小 于 1 《为 0.6)0*", Bm X pif 
ЖЕНЕФЗИЕН ЕНІ. УРОКИ, FERLA 


说 ， 以 下 反应 为 例 : 
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ON 一 人 人) 一 CH 或 了 +OH- 一 >ON 一 人 一 OH+CI( 或 F-) 


| | 
NO, NO, 


对 于 氟 的 化 合 物 ，CisHssN CCH,)sBr 胶 团 可 增加 其 反应 活性 59 
КК. 359) ;而 CisHzsSOQNa 则 使 活性 减少 2 SEK KS 
2.5950, 对 于 氢 的 化 合 物 ， 则 反应 活性 相应 地 增加 与 减少 82 X 
1360199, | 

ЛЕШ ЖЕУ ЛК dete m ЕҒЫМАН hitap. ИИ, xy 
ЗЕ 


сод- со, 
AAS УА A 
6 (Y s 
CN 
£N Z 
一 一 i + со, 
„Ммм 


С.Н. N(CH, J) Br ЖЕРШ i H. КОЖЕ И ЛАҚ 《增加 约 95 迟 >， 
WC. H,,SO,Na р XE gt, CL HN(CH,), Br BER 
ИВЕ 2-2-6 SERE RO ДИ ДИ o ДЕБЕ u yE БЕЗИ m £660 fis, 
ХРЕНЕБАЯ-Н БЕН RETE E ЖЕР ЖЕШТИ ТЕЙРИ НОН 
基 和 氧化 反应 的 研究 表明 ，， 当 未 面 活性 剂 的 烷 基 链 长 增 加 时， 对- 
甲 基 某 甲醛 在 胶 困 内 的 加 滨 量 随 之 增加 ， 甚 氧化 速度 也 租 应 增 
加 。 与 此 相反 ， 蒜 甲醛 却 出 于 在 胶 团 中 的 加 深 位 置 不 同 ， 其 氧化 
速度 不 为 表面 活性 剂 链 长 变化 所 影响 。 上 述 姓 法 也 为 光谱 研究 铺 
ЖӘНЕ. ЖЕНТ БЕ ЕЛИ РВК, Tm 
Xj- 8 ЕН ИЕР De dn rmt. 

相 迁 移 储 化 

近年 来 ， 对 于 在 界面 上 ， 在 天 分 子 环 状 化 合 物 的 空洞 中 以 尼 


219 


通过 相 界 面 迁 移 反 应 物 的 有 机 化 学 反应 的 研究 日 益 广 泛 、 深 入 。 
这 些 反 诬 在 很 狗 方 面 与 胶 团 催化 反应 很 相似 。 

相 迁 移 催 化 是 指 用 少量 试剂 〈 如 季 签 盐 ) 作为 一 反应 物 的 载 
栖 ， 将 此 反应 物 通过 界面 迁移 至 另 一 相 ， 使 反 庶 得 以 顺利 进行 的 
过 程 。 此 种 试剂 称 为 相 廷 移 剂 ， 在 反应 中 并 无 消耗 ， 实 际 为 一 种 
催化 剂 。 溴 代 烷 的 氛 基 取代 反应 是 一 个 典型 的 相 迁 移 俱 化 反应 。 

及 一 BY 十 QCN 一 > R—CN+OBr 


QCN— | ————————9- |—QBr 
NaBr + QCN« МСМ + OBr 


其 中 。 在 有 机 相 能 溶解 的 Q+ (bL, RART 将 水 相 中 的 f 
离子 (CN-) 迁 移 至 有 机 相 中 ， 与 深 于 有 机 相 中 的 省 代 烷 反应 生成 
氢化 物 。 此 反应 在 有 机 相 中 进行 ， 反 应 中 并 不 率 涉 次 团 。 车 无 相 
迁移 催化 剂 ， 风 CN- 不溶 于 有 机 相 ， 反 应 很 难 进 行 。 不 同 的 季 边 
ih (RAND 有 不 辐 的 催化 效果 。 在 省 代 辛 烷 与 CN- 的 反应 中 ， 
相 迁 移 催化 剂 澳 化 四 于 基 铺 与 省 化 十 六 烷 基 三 丁 基 铺 的 作用 各 有 
其 特点 。 前 者 使 肥 应 起 始 速度 较 慢 ， 随 后 急剧 增 快 ， 后 者 则 在 开 
始 即使 反应 有 较 大 速度 ， 随 桨 反应 进行 又 不 断 增 加 ， 以 致 有 比 前 
BEKR BE CEA 42) 9, Cu Has PCH)? Br BERE BL 
相 , 为 较 优 的 相 迁 移 催 化 剂 (反应 开始 即 如 此 )， 而 CC.H。),P+Br- 
则 较 易 分 布 于 水 相 中 ， 只 有 在 相当 部 分 RBr 转化 为 RCN 后 ， 才 - 
ANERER DAZ. | 

在 不 同 的 体系 中 有 不 同 的 催化 机 理 。 有 的 反应 不 一 定 在 有 视 
相 内 部 进行 ， 而 可 能 发 生 在 相交 界面 上 。 对 于 以 时 只 作为 催化 齐 
的 对 - 硝 基 芋 基 十 二 琶 栈 水解 反应 〈 此 姥 深 于 庚 烷 中 ， 咪 只 溶 于 


水 中 ) 进行 了 研究 ， 发 现 对 - 硝 基 柱 酚 离 子 (ON 一 人 Y—07 释 


放出 来 的 起 始 速 度 与 此 体系 的 搅 挫 速度 、 叶 唑 的 浓度 及 庚 烷 的 体 
积 成 正比 在 本 相 中 加 入 Naci "ЫМЕН ЯН 增 加, 而 加 入 
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йж n-C Hu Be CO) 


40 sü 120 160 209 210 


Е (min) 


144.42 CH,GCH,;,CH,Br 5 NaCN ОКО 反应 
随时 间 消 失 的 情形 49 


А. 0.02M СН РСН, Br (Б МЕ; 
В. 9.4 М (CHa) P Br EREA 


сын,соо- 则 使 反应 速度 降低 至 愿 速度 的 1/6; ЖЕ ke rh BILA T 
— (MD 酰 咪 巍 对 反应 速度 无 明显 影响 ， 反 应 速度 与 温度 及 瑞 所 
化 合 物 的 粘度 无 关 。 这 些 现 象 即 用 以 作为 界面 反应 机 理 的 依据 
此 机理 《过 程 ) 可 以 宏 插 为 把 反应 物 迁 移 至 界面 ， 并 了 吸附 于 界 
面 上 ， 继 而 发 生化 学 反应 ， 最 后 ， 产 物 自 界 面 脱 附 分 离 579。 

大 分 子 环 聚 醚 《例如 冠 栈 ) 亦 可 看 作 相 迁 移 催 化 剂 ， 虽 然 其 
作用 与 李 贸 盐 不 同 。 下 面 绘 出 几 种 简单 的 冠 醚 的 分 子 结构 形式 。 
冠 醚 的 这 种 特殊 结构 使 共有 与 电解 质 阳 离子 络 合 的 能 力 ， 而 将 明 
离子 自 离子 对 中 分 开 而 单独 “暴露 ”出 来 ， 使 电解 质 在 有 机 溶剂 
中 能 够 溶解 ,“ 暴 圳 ”出 来 的 负离子 具有 更 有 效 的 亲 核 性 。 例 如 ， 
ili —3*-18-jd-6 可 将 К Мао, 加 深 于 蔡 中 《通过 其 空洞 络 合 
K+), 成 为 有 机 化 合 物 在 温和 条 件 下 的 一 种 方便 的 氧化 剂 ， 可 以 
Жа. ER. ЕЛИНЕЗ Е ВАМИ, ПОЛН 
氧化 所 产生 的 杂质 “'" 且 产 率 高 于 КМаО. 水 溶液 氧化 所 得 者 。 
ЖЭБ, "ТЕЛЕН ЕТ Ж, УАН ВИН Ж. 
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第 五 章 ЖЫШ ЕЙ 
溶液 性 质 的 影响 


世界 上 的 事物 没有 绝对 纯粹 的 ， 实 际 应 用 的 表面 活性 剂 更 是 
如 此 。 工 业 生 产 的 表面 活性 剂 从 来 就 不 是 纯 物 质 ， 而 是 复杂 的 混 
合 物 。 在 工业 产品 中 ， 这 种 情况 基 不 可 避免 的 。 首 先 ， 由 于 经 济 
上 的 原因 ， 产 品 不 可 能 制备 得 纯 而 又 纯 ， 总 是 包含 着 或 多 或 由 
的 、 从 不 纯 的 原料 中 带 来 的 、 或 由 反应 副 产 物 引入 的 杂质 。 其 
和 次， 在 实际 应 用 中 ， 没 有 必要 使 用 纯 表 面 活 性 剂 ， 拾 好 相反 ， 经 
常 应 用 的 正 是 有 各 式 各 样 添加 剂 的 表面 活性 剂 配方 〈 混 合 物 )。 在 
很 多 情况 下 ， 只 有 复 配 的 表面 活性 剂 才 能 具有 上 比 单一 表面 活性 剂 
更 良好 的 使 用 效果 。 例 如 ， 在 一 般 日 用 洗 汝 剂 配方 中 ， 才 面 活性 
Жн 2 多 左右 ，。 其 余 大 部 分 是 无 机 物 《如 NaSO, 
М№а,510,, Na,P,O,, Ж) 和 少量 有 机 物 《 如 增 白 剂 、 香 料 、 促 泡 
或 消 泡 剂 等 添加 剂 )。 而 所用 的 表面 活性 剂 也 不 是 纯化 合 物 ， 往 往 
浅 一 系列 同系 物 的 混合 物 或 是 为 达到 基 种 应 用 月 的 而 复 本 的 不 同 
品种 的 表面 活性 剂 温 合 物 。 

实践 中 发 现 ， 在 一 表面 活性 剂 中 加 入 另 一 种 表面 活性 剂 或 其 
它 添 加 剂 ， 其 溶液 物理 化 学 性 质 会 有 明显 的 变化 。 而 此 种 性 质 是 
原 组 分 本 身 所 不 具有 的 。 例 如 ， 早 已 发 现 纯粹 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 
在 降低 水 的 表面 张力 、 起 泡 及 乳化 性 能 以 及 洗 淋 作 用 等 诸 方面 ， 
都 远 不 如 会 有 少量 十 二 醇 等 物 的 产品 。 又 如 ， 在 洗涤 剂 配方 中 ， 
常常 在 烷 基 芋 磺 酚 负 中 加 入 少量 十 二 栈 醇 胺 或 氧化 二 甲 基 十 二 烷 
基 腔 ， 以 便 大 大 改善 起 泡 性 能 及 洗涤 性能。 

自 上 述 情 况 可 以 看 出 ， 研 究 添加 剂 对 表面 活性 剂 性 质 的 影响 
有 理论 上 与 实践 上 的 重 变 演 义 。 从 理论 上 而 言 ， 是 表面 活性 剂 之 
间或 表面 活性 剂 与 添加 剂 之 间 的 相互 作用 的 物理 化 学 问题 。 ЫЗ: 
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RETE, анин ж жа, ЗЕНА 
种 实际 用 途 的 高 效 配 方 问题 ， 而 不 必 一 定 专 在 新 型 表面 活性 剂 的 
ВАЖНЫХ. о, 

ЖФ, MEN EIS DRE RETE СЕ 
JE 32808 Bl fu BDE R) 的 影响 ， 进 行 初步 讨论 。 


51 B X 物 


一 般 商 品 表 面 活性 剂 常 是 同系 物 的 混合 物 。 例 如 在 脂肪 酸 钠 
是 中 ,纯粹 的 硬 脂 酸 钠 、 棕 攀 酸 钠 或 月 桂 酸 钠 等 是 没有 的 ， 而 党 
是 不 同 链 长 的 同系 物 混合 物 。 其 它 类 型 的 表面 活性 剂 商品 也 往往 
如 此 。 у 

同系 物 混合 物 的 物理 化 学 性 质 ， 常 介 平 各 个 化 合 物 之 间 С 
然 与 成 分 比例 并 非 直线 关系 ), 在 表面 活性 的 表现 上 即 是 如 此 。 表 
面 活性 一 般 直 搂 表 现 于 水 溶液 表 面 张力 的 降低 上 。 在 第 三 章 曾 经 
似 述 过 ， 表 面 活性 剂 同系 物 的 表面 活性 与 其 丽 氨 链 长 密切 相关 ， 
瑞 原 子 数 越 大 则 越 易于 在 溶液 表 《 界 ) 面 吸附 ， 亦 即 表面 活性 越 


үсбупе/ст) 


. ЕС 
图 5.1 СыН;5О,Ма-СыН 4SO,Na КОЕНЕК (30 G ) 
1--1:0; 2—3:1; 3--1:1; 4—1:3; 5--0:1, 
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高 。 在 胶 团 形成 性 质 上 亦 有 相似 情形 ， 同 系 物 中 碳 原 子 数 越 大 者 
ЕРТЕН EHI, НІН ЕРЕЕН OI EAE 
高 的 一 种 表现 )。 

图 5.1 表示 出 典型 的 离子 表面 活性 剂 十 二 烷 基 硫酸 钠 和 烽 烷 
ИЕ ВН ВК НЕЕ. ШЇ р + XË £ 
d. НИЕ TYPI. НЕК 77-0 EE 
ХУ ИЯЛ, ПЕНИЕ ОКЕ BUS SEE HI Е (сте) 
在 第 四 章 中 已 指出 ， 混 合 表 面 活性 齐 的 стс УМЗ їй p 
的 стс 之 间 的 关系 可 用 式 (4.56) Ж 


1 X, 
CLEA =») сек» 


对 于 二 组 分 表面 活性 剂 的 混合 水 溶液 ， 则 上 式 可 写 为 
T mi COH + CE (5.1) 


式 中 ,C WRAP eme, C. XC. 分别 为 组 分 1 及 2 的 cme, x. % 
xi Jub 分 别 为 混合 物 中 组 分 1 及 2 的 摩尔 分 数 。 直 ,为 与 胶 团 反 离 子 
结合 度 有 关 之 常 数 。 根 据 此 
s, "T JA C Ë LL, SO Ма Ж 
С.Н 55 О Ма 的 eme 计算 
ERAKAR Spi стс, 

АН Ж 0, Hf 以 认 
3E K, іна 8, H K = 
0.5971, ЯНВ С,. ІН Ej 
实验 值 表示 于 图 5.2 4. 3X 
验 值 与 理论 值 很 好 相符 ， 说 


сте (1072 mol/l 


а 92 04 065 08 15 


Mi 明了 理论 的 正确 性 。 
图 5.2 С.Н..50,№а-С,.Н.,50,№а 对 于 非 离子 表面 活性 剂 
НЕ HERI] em c( 30 Ü )tn ИВА, ЕАК, 


。 ЖЕ; «НН. 
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вл, WE ` 
o-i (5.2) 
E 5.3 ШЕИ У НЕ АТИНИ ЕЕЕ RE: 度 
ХАНА, 5.4 АМЕ TIR A bs Tm 张力- 
浓 座 对 数 曲线 中 。 自 图 中 表面 张力 曲线 出 现 的 转折 点 ， 可 以 求 得 


y (dync/em) 


25.3 亚 现 混合 溶液 的 表面 张力 (好 他 ) 
1 C4H4SOCH, 2 x,—0.158; $ x,=0.075; 
4 C,H,SOCH,, 


单一 表面 活性 剂 及 其 混合 物体 系 的 临界 胺 团 浓度 。 在 亚 砚 体系 
Spp, CHa SOCH, 以 及 
С.Н. SOCH, сте 
32.7 >x 10 Мм 2х107* 
М.ф, C.H, SOCH, 
BU HE Ж 4k $t 0.075 
BJ В # № № спс 为 
1.85 x107M, НЕ 
—3.6 -3.8 二 3 (C, 089 1.39 x 107M , 


图 5.4 аткаар Ga ) Cie LU SOCH, 的 摩尔 分 
1 C, H,POCCH,: 2 x,?—0.5; 8 x = ЖЖ 0.156 的 混合 溶液 
9.2; 4 х,=0.05; 5 СьН „РОХСИ,);. f cmc 为 9.1 x10?M , 
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` y(dyne/em) ` 
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ИЕН 9.15х10-*М. cme МЕНА АННА. ШЇ. 
АЖЕ А ИИЙ cme( 参 看 图 5.4)， 计 算 值 与 实验 值 
亦 能 很 好 相符 ， 其 结果 列 于 表 5.1 pu). KE WJ 实验 事实 充分 说 
明 ， 对 于 表面 活性 剂 同系 物 的 混合 物 ， 上 述 关于 混合 胶 团 形成 的 


理论 与 实际 相符 。 
#5. 1 C, ,H,PO(CHO,CA)-C,,H,,PO(CH,), (В) сте (M) 


ВА) | 1:0 m 0.8:0.2 | 11 | 0:1 


хе 3.8107? 2.2: 107 1.4x 107* 7.2x107* 3.9x 107 
Ям 一 2.64x 107? | 1.38х10-3 | 7.07 x 107* - 


5.5 № 5.6 3131—13 73%-Ы. [8 5.5 РАН 
DERES ИО стас» 图 5.6 7g PRO RE T ЕНІН HI —— 
BB Ra СИЕ RAPHI eme, НН, Н 
图 中 看 出 ， 实 验 点 与 理论 曲线 十 分 相合 。 


1075 
= 1073 
Е 1 
10 
1.0 0.6 0.2 70 
Желнисоок XCizHis0(C 2H 40)8H 
5.5 C,H&,COOK-RCOOK e 5.6 RO(CHQOLH mA nS | 
Erg eme(25%( y» : еше (250 )9 
ЕСООК: 1—C,H,,C00K; 1. C,H40(CH,0XH- 
2—СьНасоок: CGH L O(C,H,OH: 
3—C,4,H4COOK ; z. СН aX C,H XH - 
4--СаН 4COOK., СН 4,OCC,H 04H. 
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应 该 指出 ， 自 上 述 胶 团 理 论 还 可 以 推算 出 混合 胶 团 的 成 分 。 
自 式 (4.52) 可 得 出 
ката Е (8.3). 
Ар, С, 为 溶液 中 外 加 的 、 与 表面 活性 剂 的 反 离 子 有 相同 离子 
的 无 机 盐 的 浓度 。 在 无 外 加 盐 时 ， 上 式 变 为 适用 于 离子 性 表面 活 
性 剂 的 


C, tA, 
Хата Xi =) (5.4) 

对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 则 得 
хал x (Cr/GC,) (5.5) 


因此 ， 自 尝 一 表面 活性 剂 的 cmc， 利 用 式 (5.1) 或 (5.2) ЖЩ 
ПАЗ ВНАЕМ сте 之 后 ， 再 应 用 式 (5.45 或 (5.5) 可 以 计 
算出 组 分 i 在 胶 团 中 的 成 分 。 自 式 (5.4) 或 (5.5) 可 知 ， 对 于 
一 个 两 组 分 表面 活性 剂 混合 体系 ， 鞭 中 有 较 高 表面 活性 的 组 分 ， 
H cme 值 较 低 ， 则 在 混 含 尽 团 中 比例 较 大 其 在 胶 团 中 的 摩尔 
Л Xia 比 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 x. 大 ， 邯 表明 此 种 表面 活性 剂 
容易 在 溶液 中 形成 胶 团 。 反 之 ， 有 较 低 表面 话 性 、 较 大 cmc (9 
揭 表 面 活性 剂 则 不 易 形 成 联 团 ， 在 混合 胶 团 中 的 摩尔 分 数 较 小 。 
对 于 混合 玫 耐 话 性 剂 溶 深 的 表面 张力 ， 自 上 上 述 所 列举 的 入 
lC ЁШ, ШИ сте 一 样 ， 过 面 张 力 区 浓度 的 变化 关系 ， 也 
AFERA- de us Ho ce. ЕЕ, НИНЕ 
溶液 表面 上 的 吸附 БІЛЕК 内 部 形成 膀 团 ， 都 是 出 于 表面 活性 
Aer RRAK GA) 作用 。 在 本 质 上 有 相似 之 处 。 于 
是 ， 可 以 用 与 蚁 团 形 成 理论 处 理 棚 似 的 方法 ， 来 讨论 滥 合 表面 活 
性 剂 的 吸附 。 
在 吸附 平衡 时 ， 设 表面 禄 中 组 分 1 的 化 学 势 为 ; 
ш = mito RTInfuxg (5.6) 
AP, xa UB г УЧИТЕ ВОЛИ Лр СЕ H Gibbs 规 
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iE, МИНИ); 六 ,为 非 理想 表面 混合 时 ! 组 分 的 UE 
ЖМ (ухо 1, fact) pi 为 了 组 分 的 标准 化 学 势 ， 
HI í 在 纯 深 液 ( 即 是 纯 i 的 溶液 ， 而 非 混合 物 ) 表 面相 的 化 学 势 ， 
ETRE ME, EJ HIS 数 ， 而 且 与 表面 张力 有 关 。 平 衡 时 ， 
uiu, Си, 是 ;组 分 在 洲 液 内 部 的 化 学 势 )。 于 E, Bx (5.6) 
Ro (4.49) 183]. | 


шр) — п" = RT la (Сурхан) (5.7) 
对 于 只 有 一 种 表面 活性 剂 的 溶液 ， 自 上 式 得 
ut" (9)— д? = RTInC, (5.8) 


Жан, C, 为 组 分 i 在 纯 溶 液 中 的 摩尔 浓度 。 自 5.8) (5.7) 
即 得 


faxa Cx Cs (5.9) 
TROR EI BJ, fn=1, Pxis =1, ШЕ 
(2Cryx / СО =1 (5.10) 


IE мн ваний -h ER 6470 ahh MA та Жы — Fit —T ЯН БІ t. - аі SET А 


出 两 种 同系 物 混 合 溶液 的 表面 张力 中 。 自 图 可 以 看 出 ， 计 算 值 与 

- 实验 值 很 好 的 相符 ， 特 
别 基 在 临界 胶 团 浓度 以 
下 更 是 如 此 。 前 面 图 
5.3 所 示 的 CH, 一 
SOCH,/C,H,,SOCH, 


y (dyne/cm) 


体系 湾 液 的 表面 张力 计 
算 值 与 实验 值 亦 很 好 相 
lgc 符 。 

图 $-y 同系 物 混合 深 沪 的 表面 张力 (25C ) 在 计算 cme 以 上 的 
ыы он вов ИННА 
5.4.5 的 实 线 为 计算 值 ; 点 为 实验 值 。 表面 张力 时 ， 可 以 假说 

形成 的 胺 团 对 表面 张力 


没有 贡献 ( 因 其 亲 水 往 很 强 ), 只 有 未 缔 合 的 单 体 有 贡献 。 为 此 ， 
须知 单 体 的 浓度。 在 混合 溶液 中 ,i 组 分 的 总 摩尔 浓 НЕ Cu 应 等 
于 其 单 体 摩尔 浓度 С, 与 在 胶 轩 中 的 摩尔 浓度 之 总 和 ， 邵 


Cu=Cnt rm (CaCa) (5.14) 
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AP, n Jac ES TERI НИН. УРОНИЛ 
溶液 ， 则 有 
Cu Cu хьЕ(Си-Сь)+ (Cn —C.)] 
=C.,+x LC, —Сь-Сь1 (5.15) 

‹(С,=С,+С,„) 
ВЕРЯ КИ УАН ТОС [和 表面 相 与 体 相 的 平衡 相 
位 。 参 看 式 (5.9)], 可 时 出 

Р. С.С: (5.16) 
Жүр, C, 为 纯 组 分 1 在 溶液 中 与 纯 胶 团 成 平衡 时 的 浓度 ， 即 i 组 
分 的 cmc。 将 此 式 中 的 С, 代入 式 (5.15) ip, 8 

Рхц-Оха-С,а--0 ` (5.17) 
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ир, а 为 组 分 1 在 混合 物 中 所 占 的 分 数 。 
а= С.С. +С.) 
P= finali ас 
Q=/f,,CG,— fi C. — C ,=P—C, 
对 于 理想 混 台 胶 团 的 情形 《 自 式 5.16) 


P=C,—C, 
Q=C,—C,—C, 
Xim С.С. 
将 xn АКА (5.17), Пра 
C, = (C ,/2P3D[Q+(Q'+ 4APaC'"7] (5.18) 


C,,=C,x,=C,(1—x a )= C,(1—C,.,/C,) (5.19) 

此 二 式 所 得 之 表面 活性 剂 未 缔 合 的 单 体 在 混合 溶液 中 (Deme 
时 ) RRE, MRAR (5.13) 中 (55.13 中 的 Crx 及 Cox 
4513 С. 及 C,:)， 然 后 求 出 直面 张力 值 (ry)。 由 上 述 方 法 可 计 
算出 图 5,3 & 5.7 rP eme 以 上 的 混合 深 液 的 表面 张力 曲线 。 自 
Ваен, ПЯ УЗНАВ ИНИТ СВ стс 时 的 情 
0220), 5.7 Bro іН 389, ПАЧКИ, 

在 以 上 所 讨论 的 表面 活性 剂 同 桑 物 混合 体系 中 ， 由 于 同系 物 
分 子 鱼 构 十 分 相近 ， 有 相同 的 亲 水 基 ， 异 水 基 的 结构 亦 相 同 ， 仅 
有 和 链 长 的 差别 ， 放 溶液 较为 理想 ， 形 成 的 混合 胶 团 性 质 亦 近 于 建 
想 溶 波 。 于 是 ， 对 于 此 种 混合 溶液 人 性质， 自理 想 深 液 前 提前 计算 
{& = ЗЕ БЕ ЕН НИ, 

{Ен} ЖЕТЕН ЖК ЖЕ, ШМЕЯНИКШЖНЕИОХ, Ж 
Ab RISE ВУИ ЕН ТР СЕРЫ, EST 
Мын ШЕТЕЛ) 溶液 更 是 如 此 。 若 为 同类 型 的 表面 活 
性 剂 ， 只 是 杂 水 基 稍 有 不 同时 ， 则 对 于 同系 物 适 用 的 理论 亦 可 应 
AFER ZAMENA., И CHa SOCH, 
(DeMS) 5 C,H,,(OC.,H.).OH(DE,) BJ 混合 水 溶液 体系 ， 
其 стс 与 组 分 摩尔 分 数 的 关系 之 计算 值 与 实验 值 符合 (图 5.8， 
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НЕНИЯ, ШЕЛ. 
又 如 图 5.9 及 图 5.10 ДН АНИ 
力 , 自 图 求 得 的 混合 cme 
值 与 理论 计算 值 亦 很 接 
近 ，cme 以 下 的 溶液 表 
面 张 力 计算 值 亦 大 多 与 
实验 符合 ІЛЕ cmc 以 
上 时 ， 表 面 张力 的 计算 
慎 才 比 实验 结果 有 有 较 明 
显 的 偏 高 。 
从 这 些 非 离子 表 语 
T 活性 剂 混合 物 的 情况 ， 
5.8 DeMS-DE, 体系 的 eme УЕ, ЕЖЕ 
А 亦 可 应 用 于 极 性 基 结 构 
差别 不 大 的 离子 表面 活 
性 剂 混 合 物 。 这 方面 的 
材料 很 少 .Muketrjieef9 
曾 提 供出 一 些 数据 ， 在 
0.001M NaOH 溶液 中 
HER CHa SO, Na 
-СҺНаСООМан & 
Ч стс 为 0.029423, 
ІП C H4SO,Na И 
C. H.,COONa 之 спс 
К 则 分 别 为 0.0315M 及 
No m 


й.ху= 0.48: В.хұш0.29;  C.x,—0.19 得 到 混合 物 的 cme 为 
《 宣 线 为 计算 值 ， 虚 线 为 实验 值 。》 0.0282M， 与 实验 值 


0.0294 маи, X 


y (dyne/em) 
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T RSO,Na 5 RSO,Na 的 混合 济 液 ， 此 理论 将 亦 能 很 好 适用 。 


y(dyne/em) 


L 10 100 
Cim My 


Ej5.10 ВЕНЕ ШЕ 2570 yt 
1. C,Hí0(CH,0XAH; 2. C,H,SOCH;; 
3. хұт0.0891:( ER 3T LIÉ ВАЗЕ. > 


5.2 无 机 电解 质 


存在 于 玫 面 活性 剂 溶液 中 的 无 机 电解 质 《 一 般 为 无 机 盐 ) ， 
往往 使 溶液 的 表面 活性 提高 。 对 于 离子 表面 活性 剂 ， 在 共 溶 液 中 
加 入 与 珍 面 活性 剂 有 相同 视 子 的 元 机 盐 时 《如 在 RSO7TNa+ 溶液 
中 加 入 Na+C1l-)， 客 面 活性 得 到 提高 ，cme ВЕК. cme 与 所 加 不 
浓度 的 关系 可 自 式 (4.44) Sil, 
Inemc= d, — К,а С; (5.20) 
x, As, —mo/kRT, РАБА S — X 
С; 为 表面 活性 剂 反 离子 的 深度。 此 式 又 可 写 为 
Істе A, — K ug C; (5.21) 
式 中 4,--.4,/2.303. ARAA 
1есте = A—B «СЁ 
与 式 (5,21》 完 全 相符 。 由 此 可 知 ， 经 验 公式 所 包含 的 物理 意义 
是 ， 反 离子 浓度 的 增加 ， 影 响 表面 活性 离子 胶 团 的 扩散 双 也 层 
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esi -.----—-—-—_—-——-—-—є—:.—..-—-— : -: E 


СЛЕР БИЕ), ЖЕНЕ ЖИ, стс 降低 。 公 式 中 常 
3X B CHAISE) 即 胺 团 反 离子 结合 度 常数 Ко ВАНЯ 


MEL 

图 5,11 为 反 离子 浓度 影 
emch —4- Sc Bii? , Igeme 
УС: 有 很 好 的 直线 关 
系 。 而 月 此 实验 关系 可 以 求 
HK, ій, НЕ. ПЖ 
К. Нан) 为 
0.65, BON T Bj Ug 49 0 nj 
0.67 (W 4.5 39) 。 

对 于 有 两 个 离子 基 团 的 
REIER, ВРЕТ 
Ka: 


Igcmc 


ТЕ [Ма] 


图 5.11 СЫН,5О,Ма 的 cme SEC 


ВУ (250) 


1встс==.4; —2К С, (5.22) 
ËB] 5.12 表示 出 此 类 表面 活性 痢 的 cme 与 反 离 子 浓 度 关 00. B 


[ 5.12 RCH(COOK), Bd eme 
1. C4H4CHCCOORK),: 
2. CH 4CHOCOOK h: 
$. C.H ,CHCCOOR ),. 
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нам H K= 
0.57。 以 上 情况 沸 对 一 
ЕТТІ, FAS 
价 反 离子 ， 则 cme 与 反 
离子 浓度 的 关系 为 


lgeme А, ас; 


(5.23) 

在 实验 中 已 证 明 ， 
Істе ЕС; 的 上 述 直 
BOSSROE3EHDRUTE RE, 
一 艇 限制 在 一 定 浓度 范 
HIM, REHAR, (E 


往 不 能 得 到 很 好 的 直线 。 
om 334 26 i r5 Е ЕЕ, ТЕКЕЙ cme 的 同时 ， 
也 使 其 表面 张力 大 类 下 
KE, 15.1379 示 出 有 
不 同 NaCl 浓度 的 十 二 
烷 基 硫酸 钠 溶 液 的 表面 
张力 。 应 注意 到 , NaCl 
不 但 天 为 降低 则 浓度 
《表面 活性 剂 波 度 》 ОФ 
液 的 表面 张力 和 十 二 烷 
ВЕК УВУ cme, mE SEE JI EC ) 
а Le è am 
(eme B] Z вн 
2) ЕЕ. 5.14 
R 5.190? эн — 种 
类 型 的 表面 活性 剂 溶液 
ЖЕ ЗЫЛ ЕЕЕ НУ 
表面 张力 。 从 图 中 不 难 
看 出 ， 增 加 不 大 的 反 离 
qd TREE BD n] fl 3e T 1 TE 
ІЛЕ ВО 41632 1815 7 
明显 地 下 隆 《 大 约 3 一 5 
БЕЛЕ Ж), 当 无 机 盐 
浓度 更 大 时 ， 最 低 表 面 
张力 将 下 降 得 更 多 。 


` ytdyne/em) 


y (dyne/em) 


° 5.14 МК ПЕД 
对 于 一 种 表面 活性 СНЬСН(БО,Ма )СООС,Н ,, (81, 2) 
- CIHH4,CHGO,Na 3COOC,H, (ilit, 4) 
қт, БАР рери ' 
即使 价 数 相同 ) ， 会 0.01М (481,3): 9.04М 0 面 线 2.4)。 


有 不 同 的 cmc; 因 而 ,不 
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同 反 离子 的 浓度 与 cmc 之 间 的 关系 也 不 相同 。 例 如 ， 对 于 


` y(dyne/em) S 


С 


` 85.15 Мах 
С.Н аСН(50,Ма)СООСН, (3.4 
C, H.,CH( SO,Na)COOCH, (Hi1 .2) 


Ма+ 7915 


0.014 (Hii, 3); 0.04M (Ва 4). 


C,F,COONa 及 C,F,.COOLi, Жж D СН, BH sË 5.21 
中 之 Ko) 3% 0.520, mi X + C,F,COOH (5 CH. СООН 
жін, C.F COOH iE. ыны, жанны), W| B E 
5 0.9709. нем, Harkins 早期 的 工作 所 得 出 的 «стс М 
被 反 离子 浓度 所 影响 %9 【而 与 反 离 子 品种 无 于 ) 的 铺 论 可 能 是 
不 够 全 面 的 ， 因 为 其 实验 中 所 用 的 反 离子 仅 限于 Nat 5 K*, Ш 
此 二 离子 的 性 质 又 十 分 相近 之 故 。 


ж ша PE Ж] 


С.Н ,,0OCH(CHOH 0? 
(GEdE- B-D nil) 


C, Ha SO Мама 
{ 十 二 烷 基 硫酸 钠 ) 
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ню 

0.02N NaCl 
0.2 

0.4 


м 


9.93 № NaCl 
0.93 № NasSO, 


N NaCl 
М Naci 


СаН.5О,На, REA 
为 
lgcmc 一 一 3.6 

一 0.66 igFNa*7 
于 CH:sSOINICH de 
出 为 

lgcmc- —3.65— 

0.57 lgEN*CCH,), 209 
更 为 突出 前 是 毛 表 面 活 
性 剂 中 的 全 气 辛 酸 及 其 
盐 的 eme 5i Ez BS т 
度 之 间 的 关系 。 对 于 


Ж5.2 EPEY стс 的 影响 


| стс(М) 


0.00052 


ЕЕ ТЕН, ЛЕН УРА. Mid 
浓度 较 小 时 《例如 小 于 0.1M 时 ) ， 非 离子 表面 活性 前 的 表面 活 
性 几乎 没有 显著 变 
ts 上 只 是 在 盐 浓 度 
较 大 时 ， 表 面 活性 
才 显 示 变 化 ， 但 也 
ЕРРЕТИ 
REDS. X 20 50 190 290 
5.2 3] 出 盐 效 应 的 C (107*M) 

一 些 数据 。 图 5.16 с.н осынын ЖЕ 

图 5.16 示 出 无 面 张 为 (71 
Hik (NaC) 对 非 离子 表面 活性 剂 深 液 表面 张力 的 影响。 从 
这 些 数据 和 国 可 以 看 到 ， 对 于 非 离子 玫 面 活性 剂 ， 盐 效应 不 大 。 
‚ 9.4N Nacl 使 CH:sSONa 的 cmc 下 降 到 原来 数值 的 1716 左 右 ， 


y (dyne/cm) 


200 


П) 0.47№ NaCl E fi CHOCH (СНОН), fj eme К JR 48 - 


002/3, 0.86№ NaCl 也 只 能 使 CH ЗО (C.H O), H 的 


eme FEE ASJ— E, КМЖ, NaCl 不 能 使 非 离子 表面 活 性 
剂 溶 渡 的 最 低 雪 面 张力 降 得 更 低 。 

ТЕЛЛЕ ИМГЕ CREZO 性 质 上 ， 无 机 盐 对 两 类 表面 
活性 剂 的 影响 也 是 不 一 样 的 。 无 机 电解 质 能 明显 地 促进 离子 表面 
活性 剂 的 缔 合 ， 而 对 非 离子 表面 活性 剂 则 影响 不 大 《〈 表 5.3)。 

无 机 电解 质 对 两 类 表面 活性 剂 的 作用 ， 在 本 质 上 基 不 同 的 。 
对 于 离子 表面 活性 剂 ， 主 要 是 离子 之 间 的 电 福 祖 互 作用 ， 上 压缩 表 
面 活性 剂 离子 头 的 离子 办 厚度 ， 溅 少 它们 之 间 的 排斥 必用， 从 而 
容易 吸附 于 表面 并 形成 胶 团 。 对 于 非 离 子 表 硬 活性 剂 ， 则 主要 在 
ТИК Іну т й “ 盐 洲 ” 作用， 而 不 是 对 亲 水 基 的 作 
用 。 超 “ 盐 析 ” 作 用 时 ， 表 面 活性 鲁 的 cmc BE f£, je di 溶 ” 
作用 时 则 反之 。 对 电解 质 的 盐 效应 应 当 总 括 起 来 考虑 ， 要 考虑 到 


245 


85.3 МЕНЕ БЕНЕНИЖЕЫЮ(25—26'С)е 
в в m | пишпкк |5 К ® Ж 


(1) (2) 

x — 135 5 
Na,PO, - HO 0.3 128 一 
9.6 ы? 50 

0,9 154 74 

1.5 169 148 

2.0 204 248 

Ма,50, 0.3 ігі 53 
8.6 128 64 

0.9 138 59 

1.5 174 210 

2.0 194 371 


* (1) -сн„-( У-осно»н: (2) сьн,-( Уу-ѕома, 


溶质 表面 活性 剂 ) ЕН AS, ВЕРН Ж E ЗЕ ЖР 
分 ， 无 论 是 处 于 单 体 状 态 或 是 胶 团 状态 ， 都 与 水 相 接触 ， 而 非 极 
性 部 分 则 仅 在 单 体 状态 时 与 水 相 妨 触 。 因 此 ， 非 极 性 的 疏水 基 基 
水 溶液 中 最 易于 受 无 机 电解 质 影响 的 部 分 。 非 离子 表面 活性 剂 的 
一 个 特性 ， 即 在 温度 升 高 至 一 定 值 时 出 现 浑 沁 一 -所谓 “ 池 点 ”。 


GoWA CO: 


图 5.27 WERN CHa У-о(снозн 的 地 点 的 影响 cm 


1. А1СЬ: 2. САС, R LiCl; 3. NaCl; 4. KCl; 5. Li,SO,: 
8. К,5О,: 7. Ка,50,, 
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НА Eee EUS. ИЛ SAG EBI ЕН EB ШЫ, iX 
就 是 电解 质 的 盐 析 作用 。 它 与 降低 cme, 增加 胶 团聚 集 数 相应 ,使 
得 表面 活性 剂 易 缔 合成 更 大 的 胶 团 ， 到 一 定 程度 即 分 离 出 新 相 ， 
溶液 出 现 浑 池 《〈“ 浊 点 ?现象 ) 。 图 5.17 示 出 各 种 电解 质 对 非 离 
子 表面 活性 剂 溶液 波 点 的 影响 。 自 此 可 以 看 出 ， 和 欲 使 非 离 子 表面 
活性 剂 深 液 的 沪 点 发 生 较 大 的 变化 ， 则 必须 有 较 大 的 盐 浓 度 《也 
ВЕНЕ) 。 另 外 ， 人 金属 离子 的 价 数 并 非 决定 因素 ， 
酸根 离子 则 起 了 主要 影响 。 总 括 起 来 说 ， 盐 效应 是 正 、 负 离子 作 
用 的 总 合 。 实 验 宴 实 已 宪 明 ， 在 降低 非 离子 表面 活 性 剂 стс 的 
效率 上 ， 正 离子 的 作用 大 小 的 次 序 E: NHISKtNat»Li* 


Sican, 负 玖 子 的 次 序 则 为 了 SO->F->CI>Brr>NOi。 


publikcE BRAEGE ES T ODE Him cmc Z ЕЙ, EFA 
(СН МН CH IN 这 与 它们 对 非 极 性 溶质 
М “ЗЕЕ” АХ ЛЕН 
ВВ Л Ж 3E E e ir pa ТЕЛНЕ ТЕЛЕН Remp s: Ee 
ЧЕН”, (Hun BESTE ДНИ. ХАТ? 
ЖЕЗ ОЗЕН ТЕ, НЕК REUS LAUS Hj 
HO & HiO SE, МИРЕ ЕНТ ЗЕ ҒАТ ЗЕН — 06 
Eti. АТУЫ ЕЕ ОЗЕ ЕТ ВИ Е отс) Жа ЕРТ 
ЖЕЙДЕН Е УЖ, АЕ ВИ, 385.2 中 的 数 
WEH, CaCl, 降低 eme 的 作用 不 比 NaCl 大 (甚至 更 小 ) ,而 
Na.S5O, 的 作用 部 比 NaCl 大。 图 5.17 也 说 明了 同样 问题 ， 二 价 
的 SO 入 iti CO 有 更 大 的 作用 ， 三 价 的 А?* 却 和 Cas+ & 
Lit 凑 不 多 。 这 些 事 实 篆 说 明 非 离子 表面 活性 剂 在 水 溶 滚 中 具有 
一 定 的 正 电 性 。 
在 电 性 作用 占 主 导 好 位 的 离子 表面 活性 剂 与 其 相反 电荷 离子 
的 相互 作用 中 ,电解质 中 的 离子 价 的 高 低 影响 甚大 。 图 5 ,1809 表 
PH, AASER ECTE B SECO. LN D, Е 
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ЖЕЙ сте 的 能 力 有 所 不 同 ， 其 中 以 价 数 高 者 居于 首位 。 同 
时 ， 高 价 离子 也 比 一 价 离子 (Nat) 有 更 大 的 降低 表面 活性 剂 深 
液 最 低 志 面 张 力 的 能 力 。 此 种 情况 在 图 5.19 中 表现 得 更 为 突出 。 


70 


60 


y(dyne/cm) 


19075 101 107? 1073 
COM) 


5.18 金属 盐 对 C, H4SO,Na ЕН НОЕ J BJ 82 W4( 29 Ç > 
1. NaCl; 2. МЕСІ, 3. MnCl: 4. АС, ОО 1М Jo 


49 


y(dync/cm) 
a 
<> 


от 9.5 1.0 5.0 
C c axes вонь СЕЛ 
5.19 BERI C, HSSO No женл ане 


1. ЕН; 2. 9.66х10-4М ММО, з AgNO, 3. 4.83 х 107*Mf 
Za(NO,), 4. 9,66х10-М ?а(МО,): 5. 9.66 X107 МАКМО, ro 
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Бу НУЖНЫ T, 所 起 的 作用 相同 ， 表面 张力 - 
浓度 曲线 合 在 一 起 。 二 价 锌 盐 的 作用 很 明显 ， 很 小 的 浓度 即使 
CH:SONa 的 cme КУ 

低 ， 最 低 表面 张力 亦 下 降 不 


10 


少 。 至 于 三 价 的 铝 盐 ， 则 在 F, 

ЗЕ rp ЖЩ cmc 降 低 之 程 2 А 

度 , 这 表示 有 更 强 的 盐 效 应 。 Е 

图 5.20 示 出 二 价 反 离 子 ГИ r5 т 
(Zn'*, Cu'*,Mg^* 45) 对 Zir A ТИЕ BE 974 M) 
лын № BJ спс й E 图 5.20 二 价 反 高 子 对 С.Н..50,М№а 


| eme RERS СИИ 
г, мхи E. 直线 关 | 


д, TERA Рива, 9 ЖӨНІН А ЖАУЫН TELS 


5.3 ЖЕЛ 


J ü 8 LPS EXE, ВЕЕР Ж ЖЕТ ЇН ТЕЛЕ ЖР BJ спе 
ВЕ, НШЕНӘЛЖЕ МІЗ їй БЕЗИ ЖШШЕ РЕ, HTE 
Клен, слону. Же 
性 剂 的 工业 产品 几乎 不 可 避免 地 含有 少量 未 被 分 离 出 去 的 硬 产 品 
КЕН ALETE) ПЕ ИЕ ЕЛІ ІНЕ ЕЛІ КЕНЕН 
质 影 响 极 大 的 被 性 育 机 物 〈《 如 十 二 烷 基 琉 酸 铺 中 含有 少 重 的 月 桂 
醇 )。 在 实际 应 用 的 表面 活性 剂 配方 中 ， 为 了 调节 配方 的 应 用 人 性 
质 ， 也 常常 加 入 极 性 有 机 物 作为 添加 剂 。 例 如 ， 在 表面 活性 剂 配 
方 中 加 入 增 泡 刘 、 助 洗 剂 以 及 其 它 助 剂 ， 以 求 达到 一 定 的 应 用 目 
的 。 因 此 ， 对 极 性 有 机 物 在 表面 活性 剂 溶液 中 所 起 的 作用 进行 讨 
论 ， 有 重要 的 意义 。 

脂肪 醇 的 存在 对 表面 活性 章 漳 液 的 表面 张力 、 临 界 胶 团 浓度 
以 及 其 它 性 质 ПЕН, ВЕН, MILERE MH YK В 
азу) wA BEN) АХ ЖЕЛЕ 
增 大 。 对 于 表面 活性 剂 eme 的 影响 ， 自 图 5.21、5.22、5.23 及 
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5.24 可 以 得 到 清楚 的 阐明 ， 不 论 是 正 离子 表面 活 性 剂 还 是 负离子 
EEREN, MERRIE RYH, H cme 都 是 随 醇 浓度 增加 
Шылымды ы 
受 其 在 水 溶液 中 低 溶 度 的 限制 。 


ете (10-2 М) 


0 1,0 2.0 3.60 


Cron CM) 
5.21 九 种 脂肪 醇 对 С„Н.МНСІ 的 cme (256) 
1. С.Н,ОН; 2. і-С.Н-ОН; 3, С,Н.ОН; 
4. CLH,OH; 5.(C.H,),COH, 


ете(1073М) 
«ы 


0.005 0.010 
Cont M) 
5.22 ЕР CuBH4NH,CI BJ eme 2 gum 250 jn 
1. СНОН; 2. СНОН, 
在 所 研究 的 浓度 范围 内 ,cmc 随 醇 浓度 作 直 线 变 化 ， 而 且 , 此 
直线 变化 的 变化 率 的 对 数 为 醇 分 子 碳 原 子 数 的 线性 函数 ; 对 于 一 
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0.015 


Ж ЕЛУ ВУ, cme БВ Е РЕМ k THE TE ЖЕЛ ay f ik 
氢 链 中 碳 原 子 数 的 线性 函数 。 对 于 Е 18 ТЕЙ] CHa COOK 
(п==5.7,9.11,13) Ж 


31] 88 BERE C, H. “ОН 
$ 9.020 (n=2—10) ЕЯ, X 

NM 验 结果 符合 下 列 公式 ， 

9 In( —dC/dC,) 
0 $91 Ti тт = —0.69m,+ 1.1. 

Спон( МУ +K (5.24) 
Els.23 2, Pj. ТЕ Ceme SUB. mE me 分 别 为 
ёс )че ЖИН АЕ NE 


1. CH:OH; 2. CHOH; з. CHOH, 和 碳 所 链 中 的 矶 原子 数 ， 
—dC/dC, ж сас RRE МЕ, ЩЕ 
医 性 剂 的 碳 氧 链 长 时 【〔 如 CHOH-CIHICOOK ЖЕ), 实验 结 
ВЫХ (5.24) М 
Ж, ЖЕН + КОН 

(ND КИ =. Е М E 
(或 不 完全 ) 插入 有 较 
10 3 短 碳 和 氢 链 的 腕 团 中 的 综 
ке, 
0 1 p 5 基于 脂肪 醉 能 捅 入 
Саон М) (CEID НЕМ 
图 5,24 jt, D. БУРР спе РВВ, ВЫ НН 
1. C.H OH, ОНОН:з.С,Н OH. 形成 的 理论 来 考虑 脂肪 
Белі cme 的 影响 。 自 式 
(4.43) cme 与 胶 团 表面 电荷 密度 的 关系 ， 可 得 出 
In C,— K, (Ino! — In C1) -- A, (5.28) 


sub. о ӘЖЕ» А, 4, 十 Koln Dr eps 无 外 如 电 


ta 
с 


t2 
> 
- 


«тс (10-8) 
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ЖИ, С,=С;„ x. М x, ЛЯЕТ E ЛЁ М} 
中 的 摩尔 分 数 ， 混 合 物 的 спс 为 Cx， 则 得 

ln Си=А [Inxiot— In C4]-- In x, Ht А, (5.28) 
联合 式 《5.25) Ж (5.26) 即 得 


Си  142K, "n 
1 С. TFK, In x,= Kalns, (5.275 
或 
Сия = C m xr (5.28) 


ХРТ ИЕ], К.ег1.4 ӨҢ K.0.0 Bj). НЯ 
W, СС, МЕНЕ АЛЛЕЕ kem iñ КЕЙИ стс, FEE, 
这 与 事实 相符 。 
车 醇 分 子 的 碳 刍 链 部 分 自 水 溶液 中 迁移 至 胶 团 内 的 能 量 降低 
值 与 其 碳 诛 子 数 成 正比 ， 则 可 应 用 下 列 分 布 定 律 的 表达 式 ， 
(OC xo A,exp( —т„о/ЁТ) (5.29) 
Ap, C, ЖЕЛЕ НИЕ, то 为 醇 分 子 的 磋 原 子 数 ，4, 为 
一 常数 。 
当 醇 分 子 参加 玉 团 的 比例 较 小 ， 即 ха, WA (5.28) 
或 式 (5.27) 简化 为 
Си=Ск1-Кома) (5.30) 
ЖА (5.29) М (5.30) ЕЖ, 3 
С=С —К„С„Ат'ехр(т„о/ЁТ у] 


即 

FE АС ехротьо Г) (5.31) 
或 - 

In С. En =аС,+ +, (5.32) 


(А,=К„А;!, A= nA) 与 式 (4.44) 3f, Bp is 


С.—Сн "mo т 
ма FKT T FF tA (5.33) 
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шер, №= A+ A/(1+ KS, 为 一 常数 。 此 式 与 经 验 公 式 (5.24) 
1824, | 
比较 式 (5.33) 55 (5.24), 8/48 
а/а+К,ЁГ=0.69 (5.34) 
Ж 
Ә/ЕТ--1.1 (5.35) 
+ К„=0.6, ВИЖ =l. 1RT,iX— $5 ЖЕ 5 H 
同系 物 在 水 溶液 中 的 胶 团 形成 理论 所 得 出 的 数据 相符 ( 见 第 四 
章 ), 进 一 步 确 定 了 碳 氢 链 中 CH, BAKARAR М B 
由 能 变化 值 ， 也 说 明了 胶 团 形成 理论 基本 上 与 事实 相符 。 
5 EXE BB H5 RE 


j RE 42223245824 

性 较 强 的 极 性 有 机 物 添 

加 剂 ， 是 使 表面 活性 齐 £ 

стс ЕЯ, 而 不 是 下 z 

KE. RA INE ЛИ Ë 

剂 有 尿素 、N- 甲 # z, 

HE. LIBER 1,4-— 

SUN E %. # 5.25 соу 

+, ИБ 05.25 各 种 添加 麟 的 浓度 变化 对 于 
& cmc Bp JE pa Was 加 剂 Co BN CH,)Br 的 стс X RN 
TAE E. Z, ЕЕЕ "d `, 2. HOCH,CH,OH: 
增加 而 上 升 。 表 5.4” 列 son， 4. CG,H,OH:. 
иже Е s. C,H,OH; 6. C,H,OH, 


BEBE cme 的 影响 。 不 管 是 在 纯 水 中 还 是 在 稀 的 盐 溶 液 中 ，cme 都 
随 尿 素 浓度 的 增加 显著 上 升 。 


图 5.26 示 册 多 种 添加 剂 对 非 离 子 表面 活性 剂 CH У— 
OCC,H,O),H 水 溶液 表面 张力 的 影 Me CH,CONHCH, 使 表面 


253 


35.4 REACH (NCH. -的 cmc 之 影响 CC25"C) 


сш<( М) 
ж т — 
未 加 尿素 | замжж | зөмиж 
но 9.0053 | 0.0093 0.0136 
Ма,5,0, 0.0303 М 6.0052 0.0093 6.0135 
Na,5,0, 0.001M 0.0048 | 0.0091 0.0133 


活性 剂 的 直面 活 手 大 为 降低 《比较 曲线 1 和 2), 表面 张力 升 高 ， 
сас ЛЕ: „ДЕЕ ЕБ Ж ШШ ЖЕТ Р Е 20, 表面 张力 和 cmc BEER 
50; 6. @5.27Ж H T 
液 中 杂粮 ТП N-H 基 
乙酰 胺 的 浓度 变化 对 

离子 表面 活性 剂 
С.Н, SO Nas Е 
10-1 107% 1073 JR Z, В 38 TER P АЗ 
COM) 0 (ЕНЕМ) 的 影 
Eis.28 ЛАЯ сн,-@ do сно»н М ЖЖ 
Е hatun 的 浓度 )。 Q СК. 
1. ЗМ НЕС; 2. ЛЕ Е, EIERE 
3, 1M Е; 4. 1M Ж Ше, ВН 

力 降 低 ， 润 湿性 变 


y (dyne/cm) 


Hp, ПАСЕ SUN 

溶 波 表面 张力 随 浓度 2 00 

AA, Wege 08 PE FE 50 2 

к, емле. м „ 

于 这 种 现象 ， 一 般 认 $31 2 4 4 
ЖЕНЕ 095.27 —— 


ня ЖЖ 1. Ж, 3x103M C, H,.SO.Na: 2. N- 
НЕСЕ, 1x107*M. C, HSO,Na, 
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~- 甲 基 乙酰 胺 一 类 化 合 物 , 在 水 中 易于 通过 氢 键 与 水 分 子 结合 
相对 说 来 即使 水 本 身 的 结构 易于 破坏 ， 而 不 易 形成 。 对 于 表面 活 
TELA Y ЖК ДЫШ ЕЛЕП “КЩ” БЕЙ. PR ЖОК 类 化 合 也 
同样 地 起 破坏 作用 ， 合 其 不 易 形 成 。 这 就 会 使 表面 活性 剂 吸附 于 
ЯҒЫ АРА ЛЕЙ ЛАУЫ ЛЫ TIE Ron ЕНТЕКЛЕ Ж.Ы 
车 浓 座 升 高 的 现象 。 

ЕТА un  УРЕЛЕШ МЕН ЕЖ ЕШТЕН. BE 
Bx v BE Beo] NIS] ЕТЕНЕ ЕНІН КІШ” И, БТ EAE 
4T $ 5 32 Wi is YER О ЕЖЕ AE S EAS MSBABíBIEM 
TEGERE, ИЕН EE Gd C GU ИНЕ Б Ж DL cm e E ik. X ТЕ ТЕТЕ 
图 5.25 中 已 有 所 表现 。 
在 浓度 小 时 ,CH,O 下 及 2 
C:HsOH 使 表面 活性 剂 
的 eme 降低 ;在 浓度 高 
时 ， 则 cme 随 浓度 变 大 °з ` 
而 增加 ， 此 时 脂肪 醇 也 
起 着 与 尿素 类 相似 的 破 
BOOK ERU EIS. TED 
Ws gar АҢЫСЫН 
ВЖЕ. [95.2817 
SUPE VT LIEGEN 
ВАХ, IER НЕЕ 
CHEA TE Н В та та 
31], C Has NACH, } BrT XrorX 1074 
及 负离子 表面 活性 剂 ， 5.28 УН eme HEN (300) 
CoH SO Ма 的 стс 1, СЫН,ОН: 2. C,H,OH; 3. C.H, OH; 
的 影响 "3。 所 有 这 些 。 4 caHeoHis (Рон: в. $_2-он: 
JR GUT 3E E) E335 UR 上 图 ; C,H,N(CCH,)Br; 
УВ Z, F: НУ 性 ТЕ: С.Н зо. - 


me (m M) 
e 


80 160 i 


сте (mM? 


тәте... 


LÀ 


质 。 由 于 浓度 增加 ， 溶 剂 人 性 质 改 变 ， 使 表面 活性 剂 〈 未 弹 合 分 
JO BEREK, М спс 上升， 或 是 由 于 浓度 增加 而 使 溶液 
的 介 电 常数 变 小 ， 于 是 胶 团 的 离子 头 之 间 的 排斥 作用 增加 ， 不 利 


TREER, сас 变 大 。 


尿素 等 水 洲 性 的 、 强 航 性 的 添加 物 能 使 有 又 氧 乙烯 链 的 非 离 
TREMEN сас 有 比较 大 的 改变 。 自 前 面 图 5.26 所 示 的 曲线 


y (dyne/em) 


Саво (М) 


1 与 2 的 对 比 就 可 以 看 出 ， 
С.Н, -O(C,H,O),H BJ 
cmc, ЕЛИ CH,CONHCH, 


之 前 后 相差 近 十 傍 。 图 5.29 
л ЮЕ 


85.29 EMAA С.Е, ЕЕ С..Н.„О(С,Н.О),Н(С,,Е,) 
影响 5 


的 影 


1. Н.О: 2. 3M СО(МН,),: ЛЕНІ ІН, 3 D id 

s. 3M CH,CONHCH,, 性 降低 ， сше 增加 ca 。 
Ж ЗМ CH,CONHCH, Ж # Ф, С.Е, 的 cme 比 未 加 添加 物 
Bj 亦 大 十 倍 左右。 尿素 的 影响 则 较 小 。 此 类 能 使 表面 活性 剂 的 
cme 增加 的 强 极 性 添加 物 ， 也 能 使 表面 活性 剂 在 水 中 的 深度 大 海 


增加 。 PANC Hs SONa， 
A2 CHER rh Л 
(<10-“М), ТІ ХЕ 3M 
CH,CONHCHyk EE Bo 
ПРЕ Hà 25 0.01M 以 
„ео, 
另外 一 类 强 极 性 的 、 
水 溶性 的 添加 物 ,如 果糖 ， 
TH СА 5.26) 以 及 
LURER, КО СА 
5.90)99, ДИ PE 
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0.0 


lg (Ct ИС) 


0 9.5 т. 
CiM) 

5.30 ЖлылМР-ізШ еше 925» 
1. URNA 2. ЖЕЛІН; 3. ШИ 
еМ 4. САЛЬМА ECHE 
жЕ; C'/C,33 сшс НА). 


Ж] сте 降低 。 图 5.30 玫 明 , 环 已 六 醇 下 降 cme КИРАК ШЙ 
糖 醇 。 当 环 已 六 村 浓度 为 0.5M ву, сн, -OCHO H 


(NP-13) № спе 可 降 至 无 醇 时 的 1/4 (甚至 还 小 )。 当 溶液 中 
有 了 尿素 (0M) 存在 时 ， 加 入 多 元 醇 仍然 能 降低 сас, AH FER 
素 这 一 水 结构 蕉 坏 者 的 影响 ， 降 低 стас 的 效率 较 差 。 这 两 种 E 


ЕНЕ ФЕ ing С.Н» -O(G,H,O), H bz 2% 1 


TERI, АМЕН ИМ RIAA IARR БЕЛЕН Е 
是 使 表面 活性 剂 分 子 的 疏水 医 在 水 中 的 稳定 性 降低 ， 于 是 易于 形 
成 胶 团 :而 不 能 解释 为 降低 水 之 活 度 ， 因 若 如 此 , 则 上 述 两 麦 面 活 


性 剂 中 的 水 化 程度 较 大 的 СН, ( VOCHO) H Zeme кё 
于 降 更 多 ， 实 际 上 并 非 如 此 。 


0.00247 M С,,Н,,50,Ма 


9.017 4M C,,H4,SO,Na 


7 (dync/cm) 


28 


20 


0,001 0.010 + 0.10 


с.Н,ОН/с,Н,,90,Ма 
5.31 ОУН ЕЕ ОЕ ІН е 


КЕЛГЕЛІ ДЕЛІ АННЕ ЕЕ AEF E 
ща, 15.31 ян ВИЕ RI. ЖЕНЕ ЖЩ 
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酸 负 溶液 中 吉 入 十 二 醇 后 表面 张 为 即 随 醇 浓度 增加 而 下 降 ， 
浓度 为 0.0174 有 溶液 的 表面 张力 从 元 腑 时 的 37 达 因 /厘米 下 隆 到 
Nz Б ЖЕ Ж Z Е №0.08 Pf 22% МУХ. ЖЕ 9 
0.00347M 溶液 约 自 45 达 因 /厘米 降 至 23 达 因 / 厘米， 影响 更 为 
显著 。 应 注意 到 ，0.0174M 这 一 浓度 已 超过 C:H: .SONa 的 
стс, 溶液 表面 张力 已 达 极 限 值 (37 达 因 / 厘米) 但 在 之 cme ВИ 
3E (0.00347М) "ШАРЕ C uH, OH 后 ， 却 能 使 表面 张力 下 
降 到 23 达 天/ 厘米 之 低 1 

在 СаН4ОН/С,Н,5О,Ма 体系 中 ， BAREH L 图 5.32: 
示 СНОН 与 
С.Н.,5О,Ма 比例 为 
0.109 НЕЕ ТЕ 
张力 。 自 图 可 以 看 
IB, 24 C,H,.SO,Na. 
的 深度 到 0.055m 以 
后 《直到 0.11m)， 
ЕЖЕ 


4 


с.Н.:ОН/С,Н,,50,Ма--0. 109 


y(dyne/emy 
Фу 


0,01 0.05 9.1 0.2 


"EN (22 ж E/E Ж» 
[5-32 Еее 浓度 为 0.02m 时 的 家 
РЕЛЕ С) 而 张力 В Я 28 35 
Н/Е. 5 Z6 BS BJ C.H, SO Na ЖНЖ, ВНЕ Е i 
液 表面 张力 天 为 降 WE: 0.02m, 0.05m 及 0.1m C,H,,SO Na & 
ЖЫН ЗІ 64, 53, АЗЗЕН/ЕЖАЖ; ЖІКТЕ 0.11т 
UET, FEET SEZIX. Е, КНУ C,H,,OH 531 ВЖ 
№, ЕЛШЕ Р 2 ЖК. 0.0015М ЕЖЕ ПЧ 3E D 
ЖЕЛ 42А /К Ж, ПА. C.H. О Na 溶液 (0.1M) 中 后 ， 
却 使 表面 张力 降 至 25 3A p / ЖҮЗ, xx up Еш J C,H,,OH 与 
C,H,45O0,Na РІН eom ДИЛИН GRA [н] RI Dš JK fE 
ъп Э.) 8), НУ Rm TEBDT ТЕ ІН 


258 


上 的 定向 排列 很 紧密 ， 大 大 改变 了 水 表面 性 质 ， 使 之 接近 非 极 性 
表面 ， 表 现 出 很 做 的 表面 张力 。 对 于 С,,Н„ОН-С,„Нь5О,Ма 
ЖЕНЕ, ВЯ. 

ЖЕНЕ ЕЕ ЕТЕТІНІ, Е ВЕТ ВЕЛ Е Э RNE 
f. ЖИ, H 4.9 
于 加 入 醇 后 而 增加 。 图 
5.33Bpzs thi e Ze mi i ES 
C, H480,Na 溶液 中 加 入 
C, TH,,0H 后 的 表面 粘度 
Нео, цу NEG 
仅 有 极 少量 醇 时 ， 表 面 粘 
度 与 水 无 异 ; 当 醇 与 表面 
活性 剂 比 达 3/7100 以 上 1.0 
时 ， 册 表面 粘度 大 为 增 
加 。 表 面 烙 度 的 增加 似乎 
和 上述 的 表面 吸附 分 子 的 0 _ 10 20 
紧密 定向 排列 有 关 。 实 验 SEER ор 
中 发 现 ， 气 体 透 过 液 膜 的 图 5.33 C,H,SO,Na 溶液 的 表面 粘 度 
速度 ,在 C,H,sSOsNa СаНыОН/С.Н.,50,.Ма--1. 0:1; 
Scd C4H40H 存在 2. 3:100; 3. 5:100: 4. 8:100, 
Hi, БАМ, НІНЕ ЕР ЖЕН НОЕ, 
抑制 了 气体 通过 。 

TAREA Эс БЕНЕН. SETSKIIBÉ GRECE ІН ІНІ 
By k Ej ЖАН [Н], BAAREN |8], 19 5.34 s BH 
BE gu eR P Wk Em EI РЕ БЕ НЕ Ж HH28 E 2 为 局 
— FE ЕЕ SERIA ИОН. ІН 2. 3. ЗЕ 
时 问 相 同 而 溶液 不 周 的 结果， 在 昌 线 转折 点 以 下 浓度 的 表面 张力 
值 基本 二 重合 在 一 起 。 实 验 中 发 现 ， 高 诬 提 纯 的 CH:。SONa E 
液 ， 苹 平衡 表 盏 张力 曲线 与 陈 化 一 秒 的 表面 张力 曲线 相近 。 对 于 
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3.9 


2.0. 


转速 GNO 


较 长 链 的 脂肪 酸 及 脂肪 醇 ， 其 水 溶液 的 表面 张力 的 平衡 值 也 能 在 - 


y(dyne/em) 


5.34 ЯНА 
面 张力 

1, 原样 品 ， 陈 化 5 分 钟 ，2. ЕВ, 

Бірі 3. іп 35 C. H;,0H , 陈 


4516849; 4. $0536 C ,H.,,OH , ЕЕ 


1 秒 钟 。 


较 快 的 时 间 内 达到 。 但 对 于 合 
有 少量 CHOH “杂质 ”的 
Call, SO. 溶液 ， 其 表面 张力 
的 时 间 效 应 则 很 长 。 因 此 ， 可 
以 认为 溶液 表面 张力 的 长 时 间 
效应 可 能 是 由 于 醇 与 表面 活性 
Зу КІ, 

此 种 时 间 效 应 在 用 振 落 射 
流 法 研究 动 表面 张力 时 也 有 明 
显 的 表现 。 图 5,35 表 示 有 少量 
(CH, OH) HRC H. — 
СООН) ТЕ 26 F050.015 N 
С.„Н,.50, Майа C, SNa)TÉ 
Жара КС, MEPE 
以 看 出 。 无 醇 或 酸 时 , С.,5Ма 


社 流 在 很 短 时 间 内 即 达到 平衡 表面 张力 信 (37 .7 达 因 /厘米 ), 而 有 醇 


或 酸 存 在 时 则 15 59%. 
CzSNa ЖЕ Л 时 [图 
5.36 各 曲线 右边 数字 是 平 
衡 的 {上 静 ) 胡 面 张力 值 ], 到 
达 平 衡 表面 张力 的 时 间 比 
WEK, АНН 
存在 时 快 得 多 。 这 些 结 
果 说 明了 , HD gd dB 
C, H,,0H 5 C,H4SO; 
在 吸附 时 争夺 表面 的 可 能 
性 。 

Ен, 简要 叙述 一 
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y (dyae/cm) 


1% 


1. 


©з) 


Ё 5.35 0.015 N C4 H, SO Na 水 溶液 的 


XGESKZISU) - 
7% CuH40H; 2. 7% 


C4HaGCOOH s 3. ілі. 


РАДЕ КЕЙПИН ЖИЙЕН» жен, A i a Е 自 四 
ЖЕН ЖИН Ж ЗЕ ЛА Ө, £ K h Bj B K j + 
应 用 不 利 ， 在 需要 以 其 制 成 “液体 肥皂 ”时 则 更 是 如 此 。 因 此 ， 


需要 在 配方 中 加 入 增加 溶 
度 的 添加 剂 ( 即 助 溶剂 )。 
前 面 报 述 过 的 极 性 有 机 物 
CH,CONHCH,, 对 于 
С..Н,:5О.,Ма Bp 为 um 种 
ВИ. RREA BRE 
用 。 除 了 这 类 一 般 极 性 有 
机 物 ， 更 常用 作 助 溶剂 的 
ECHARME 
物 。 这 类 化 合 物 实际 上 已 
非 一 般 极 性 有 机 物 ， 而 是 
有 机 盐 〈 有 机 电解 质 )。- 
30% НЕ T0 


y(dyne/em) 


ц) 


5.36 0.005М С,.Н,,50,М№ Ж 


HAREKAT yn 


1. 22%; 2. 17% СаНыОН; BEP 
数字 六 平衡 表面 张力 值 。 


十 二 烷 基 芋 磺 酸 钢 的 混合 物 ， 上 比 单纯 的 十 二 烷 基 芋 磺 酸 销 的 水 溶 
性 要 好 得 多 ,而 且 其 它 特性 亦 与 单纯 的 表面 活性 剂 很 接近 ， 并 不 


e 
Est 
Xa 
E 
Е 
= 
ui 
= 
ш 
BEWE 
图 5.37 Боя РОЗА 
钠 溶解 性 的 影响 


因 混 入 相当 大 量 的 非 表 面 活 性 
剂 而 显著 降低 洗面 活性 。 图 
5.37 及 图 5.38 示 出 一 些 助 SRE 
ЕШ Е РЕЛ РЕ ВУ Е 
ие, 5.37 中 各 种 助 剂 为 

1. СН ЖЗ № BL (NaX5)s 

2. 辛 基 硫 酸 钠 (NaOS);3. 二 
НЕВЕ 4% Ма,50.; 4. 
дана +5% БЕТІНЕ 
д (СЮЕА); 5. 33 
HRA 5% ЕЗГЕ 2, 
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图 5.38 中 示 出 的 各 种 助 剂 分 别 Ж: 1. С,Н.СОМН,, 
2. C,H,,CON(C,H,OH).; 
3. C,H,CONH,; 
4. C,H,CON(CH,OH)4 
5. ЖЖ; 0. ЛЫЙ 7. COE 
3% ІН Сл. 
自 图 可 以 看 出 ， 在 所 和 醋 究 的 共 
上 一 图 内 ,单独 一 种 助 溶剂 (如 图 中 所 
ВНК л 示 的 МаХ5, NaOS Ж 2,0686) 的 
图 5.38 dé RU ПЗРК, Нм ЙЫП 
РЕЗИНЫ Я — xp CHHCDEA) FEER, МНЯ 
的 效率 大 大 提高 ， 在 浓度 较 舌 时 即 
т] TN HIA CX 1040 浓度 ) 温度 显著 降低 。 由 于 助 
溶 作 用 的 机 理 、 体 系 玉 各 种 因素 均 其 复 涤 ， 现 时 消 无 定论 ， 有 待 
于 进一步 研究 。 


5.4 非 离子 表面 活性 剂 与 离子 表面 
活性 剂 的 混合 物 

‚ ”此 类 表面 活性 剂 混合 牺 早 已 得 到 广泛 的 实际 应 用 。 非 离子 才 
面 活性 剂 〈 特 别 是 聚 氧 乙烯 基 作 为 亲 水 丐 ) 加 到 一 般 肥 所 让， 全 
少时 起 到 铅 皂 分 散 作 用 【 防 辣 水 作用 )， 和 量 多 时 则 形成 低 泡 洗涤 
жен, РИН, МЕ ЕЕ, 
Рене, RIDLIEGHE ИЕ 
优良 的 洗涤 性 质 、 润 湿性 质 以 及 拭 它 性 质 。 虽 然 混 合 骨 面 活性 剂 
已 经 在 实际 应 用 中 积累 了 大 量 经 验 ， 但 在 实验 室 中 对 其 深入 、 细 
致 的 规律 性 研究 还 不 够 。 

在 非 离子 表面 活性 剂 中 加 入 离子 表面 活性 剂 后 ， 将 使 浊 点 升 
高 ， 但 是 这 种 混 含 物 的 浊 点 不 清楚 ， 界 限 不 够 分 明 ， 实 际 上 常 有 
一 段 较 宽 的 温度 范 苇 。 图 5.39 表明 一 些 商 品 离 子 表 面 活性 M 对 
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я 


TPDSik ЙЕ СО) 


非 离子 表面 活性 剂 Triton Х-100 Ip CH 人 _\-ОСС,Н.ОИ 


溶液 水 点 的 影响 69。 此 种 影响 比较 显著 ， HR- \-50,ма "m 


ЗЕЕ Mri 2704, МІЗДЕ РАНДЫ АН 2520 C , 
110 ЯЗ 2618 G5 TERI 53 21-1 4E 
| 面 活 泪 齐 混 合 物 洲 滚 进行 电导 测量 
时 发 现 ， 当 非 离子 才 面 活性 剂 含 吧 
8 越 来 越 多 时 ， 电 时 性 质 随 溶 液 浓度 
x 变化 的 转折 点 (表征 胶 团 形成 ) 就 变 
“79 得 越 来 越 不 确定 ， 而 趋 于 消失 。 图 
5.40 及 图 5. 人 1 即 表明 此 种 情况 *。 丙 
50 А [8 Br BU BET ШЕЛІ. 
аннар 烷 基 硫酸 钠 ， 非 离子 表面 活性 剂 则 
жез дитанденитал УСНЕ НАЙ, KIA 
Х-100 湾 滚 浊 点 的 影响 ОБЕ ИЗДИ БЕ ОНЫ НАН ДЕШ 
1. RA -soe: 自 图 5.41 可 ЦЯ, ІІ 
2. в-( осно. оли: 度 逐 渐 增 加 时 ， 4-УСШ 线 的 转 
折 点 向 浓度 小 的 方向 移动 ， 此 即 说 - 
з. 6 осно, вода, ВЯ сте 逐渐 下 降 ， 当 聚 醚 Wk BE 到 
达 5mj 后 , 则 转折 点 消失 。 这 种 变化 情况 与 在 离子 表面 活 任 剂 深 
液 中 加 入 低 碳 醇 的 情况 相似 。 在 用 其 它 实 验方 法 测量 非 高 子 表 而 
活性 剂 与 离子 表面 活性 剂 的 混合 溶液 性 于 时 ,这 种 情况 亦 曾 出 现 。 
图 5.42 BERI СЕМЕ) 与 混合 溶液 浓度 的 关系 即 为 此 各 

НЯ: cme 值 随 非 离子 表面 活性 剂 的 比例 上 逢 而 下 降 。 

图 5.43 一 5.45 进 一 步 示 出 非 离子 表面 活性 剂 与 离子 志 训 活性 
剂 泥 合 溶液 的 eme 随 聚 氧 乙烯 链 长 及 温度 的 变化 情形 。 由 此 可 以 
看 出 ， 在 离子 表面 活性 剂 中 只 要 有 少量 非 离子 表面 活性 剂 在 在 ， 


М 以 下 文中 ， 以 С.Е F C,H,,. O С, HOH; 例如 ， СЕ 印 为 
CH, Or C;H,OX4H., 


ШШ cme 大 为 降低 ， 另外 ， 当 京 氧 乙烯 链 的 环 氧 乙 烷 数 增 至 7 
ЫШ ЕН» сше-х СЛО 曲线 的 形式 与 环 氧 己 烷 激 小 于 7 时 
(ЗИ 5.43 的 С.Е.) 不 同 。 


C( mM) 


295.40 C,E, Xf Cu H4SO,Na Zr ra e n n 
CoE: ЕЕ: 1. 0; 2. 107M: 3. 10M; 4. 107 M, 


85.41  HEBRCEP-420 РС H. ,SO, Май кщ Eo e CD e ne 
EP-420:kHP. 1, 0: 2. 9.11 М; 3. іш M; 4. 5m M, 
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34 C,SO0,Na/C,E, EFF 
$00 
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EMF (mV) 


22 


10 10 10-? 
COM) 


ЕІ5.42 С.Н,,50,М№а-С.Е, 混合 溶液 的 电动 势 30 


ете(10-4М) 
сте (10-8) 


СЕ, 0.5 С,5М№а СЕ; 9.5 С, :$Ма 


5.43 С„Е,-Сы5Ма аф 5.44 СаБа-СабМа Лат ri 
By cmce йу emen 


MEHRA (cmc-x ИӘ) 与 理论 计算 所 得 曲线 
GEH 5.149) 进行 比较 ， 可 以 看 出 非 离 子 表 面 活性 剂 与 离子 天 
ШЕТЕН EH cme ЕТ НЮ. E] 5.46 zx Hj С.Е,- 
CsSNa 体系 《在 0.5N МаСі ЖН) 的 cmc-x 2538, МАЙТ 
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—— А 


处 的 计算 值 曲 线 位 于 实验 点 之 上 。 若 离子 表面 活性 М 与 非 离子 


ете (1078 М) 


I t EERICGHSSO(CH OH ка 


Саға 


9,5 


Ж 


С,,5Ма 


[ 5.45 CunEyw-CursNa ЕВ ЖІ 


emet 


的 最 低 值 。 


emetM) 


1 


СЕ, 


ВЕНЕ cme 值 很 接近 ， 

则 混合 物 溶 液 的 cme 与 理论 计 
算 值 的 偏差 将 更 明显 。 图 5.47 
上 部 的 С.Е.-С.бМа 38 B9 
cmc-x 了 曲线 即 为 一 典型 例子 : 

在 很 大 的 摩尔 分 数 范围 内 ， 混 
APH єтє YETH TE S 
性 стс, НШ 
平 的 最 低 值 。 图 5.47 下 部 DU 
示 出 ， 正 离子 表面 活性 剂 
СН N(CH.) CL 与 非 高 子 表 
合 物 的 cme- x 关系 中 也 有 有 p 


CS 


45.46  CE,-C,SNa ПЕНЕЙ eme (250)! 


мы БЖ, 


JEB FEA TEN S ЕСТЕН BE s) 0:16 


йр Л ЫН С, ЗАТЫ Ы EER “ЙА” РУ CM 
ДНУ РТ ЖЕШ STER РЕНИН) 后 ， 使 原来 的 离子 当面 活 
ТЕЙТ” ZAR BERIW”, БОП ЕРІНЕ 活性 
З RS gea ЕЖЕН, ПАРУ, TEERAA 
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= sas жа- 


Мете 


eme (M) 


С.Е, 
СЕ, 


图 5. 好 ”混合 表面 活性 剂 的 cme(25T 9? 


ЕНЕ 
3853 ET ЖЕТ 1 ГЕ 
的 相互 作用 ， 在 溶液 
内 部 性 质 上 表现 于 混 
fremc 的 变化 ， 相互 
作用 也 将 表现 于 溶液 
江面 性 质 随 组 成 的 变 
{8 Eo СанН,,5О,Ма 
作为 一 种 典型 的 离子 
表面 活性 剂 ， 当 加 入 
非 离 子 表 面 活性 剂 
C,H4O(C,H,OH 
CHCE S BUE, W 
ПЕШКУ 2 ^E E 
ft, XS. 
E] 5.48 示 出 有 不 


ү (Чупе/етп) 


C,E—-C,,SNa 


СЕС, NCI, 1 N NaCl; 


0.5 C,,SNa 
С.С! 


ШЫ i075 
C oM) 


{С МСПСН „МОСС Н, CL T 


45.48 С„Нь5О,МалК rift 2e sh iii 21025 C 25 
Ca Н,,5О,Ма КН С.Е 演 НМ): 
1. 0; 2. 5X107*: 8. 1х 1078; 4, 2х 107: 


5. 2.5х1075%; 6. 1.0 10-3, 
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B] C,,E. 浓度 时 的 C. H,SO.Na 水 深 液 的 表面 Л. С.Е, 的 
被 度 很 小 时 即 可 使 溶液 的 才 面 张力 大 太 降 艇 (МН 2), 5 
С..Н,„50,М№а 的 浓度 增加 至 其 eme 附近 时 ， 溶 液 的 表面 张力 出 
ЖТ ЖЇН EERI СЕ, MR RREI. ULBIC,E TE 
混合 物 中 所 占 的 摩尔 分 数 约 50) 0.001. F № 8] М, С.Е, 对 于 
C, H45O0,Na НЕЕ 
质 影 响 的 强烈 程度 。 
НЕ В Й НЮ стс 
+ H 35 С.Е, 时 的 
8x10^M KE # 4.5 
x 107 M оС. E, 
浓度 的 逐渐 增 恕 ， 当 
CE, 的 摩尔 分 数 XE 
сам) 0.020, cme 降 至 为 
1x106”M.#EC,@E, h 
浓度 超过 2,5 x 10 М 
ЖЕҢНЕН; 1.0:2.0.1ш/М4;3. 1.0mM 4. Sm M. R, 则 在 图 中 看 不 
出 有 转折 点 。 这 说 明 所 研究 的 CoH4SONa 溶液 浓度 范围 时 已 
超过 eme 《实际 上 此 混合 溶液 的 сте 应 在 107*М 以 内 )。 5.49 
ЖАҢ Е ВЕЕР АЧ ЕЕ 75 的 
Amp", ЖЕБЕНИ БИА j C. E, ЖА ( Wik a Hl AU 
ВЈ РУ), НЕ HE У ШЕ HERE TE RF] ЕЖЕ 
АУ, ХРЕН АН ЕНІНЕН. ВЕТРЕ BJ У 
DISH y-1g C 曲线 上 的 转折点， 借以 确定 сте; WER #6 
折 点 消失 。 

图 5.50 及 图 5.51 表示 在 两 种 非 离 子 表 面 活 性 剂 《C,sE; 及 
C.E.) ЖФА. C. H..SO,Na ЕЖЕЛИ. НР 
Жї; 在 CH „5 O,Na 的 如 入 量 不 大 СЕНЕҢ) 时 ， 与 上 述 
情形 《 即 非 离子 表面 活性 剂 加 到 离子 玫 面 活性 剂 洲 深 中 ) 相似 ， 
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y (dyne/cm) 


85.40 РЕКЕ C, S Nar RR НАС a e e 


ЖЛ Т ЖЕЕ ТЕ, НИНЕ sk ЛЮ, ШІМ стс № JJ 
(参看 两 图 中 之 曲线 2、3)。 但 溶液 的 最 低 表面 张力 却 比 未 加 


y (dyne/cm) 


i075 1075 147% 197 1977? 
COM 
图 5.50 С.Е, ЖЕКІП RIDE (255 tss 
C,4H4SO,Na EHE: 1. 0; 2. 1x 107*M; 3, 2.5x 1073M,5 
4. 6.3x 10M; 5. 2.5x 107M, 
C,,H45O0,Na Bj, Жан С.Е, 加 到 C, H4SO,Na 溶液 中 的 
情 闹 不 同 的 。 产 生 这 两 种 现象 的 原因 ， 实 际 上 是 相同 的 。 在 图 
5.48 中， 表面 张力 显示 出 最 低 值 ， 然 后 又 随 С .Н,,5О.Ма 浓度 


y (dyne/cm) 


107% 107: 1072 
CiM) 


5.51 С.Е. КРК (25% 0) 
C,H45O,Na ЖЕ: 1. 0; 2. 2х107%М;3. 4x М; 
4. 6.3510 М; 5, 1.5X 107*M, 
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НОЖИ Е. ХЫ ЕЕ ЕНІ TEM EU E “2ч RT CE 
BI ВА ЗЕЕ) ЛЕВ, Жн 于 С..Н..50,Ма ik 
ЖИЕ УОН, ХЕЕНДЕН, EE W PE т С.Е. (或 
С.Е, 5j C. H.,SO Na 的 复合 物 ) 加 溶 于 胶 团 中 , 于 XE YE YR dh 
С.Е, НЕЕ, ИЛЬЯ, БЖД C. H,,SO Ka № 
1ДЕ ИЕ SENKT. ЖЕ 5.50, ШЖ (40 (5) 
Ж CHa SO Na 的 浓度 已 达到 或 超过 стс 时 的 情况 ， 即 相应 于 
图 5.48 ЗЕ EIAM, БЫЛШ ОРЫННЫН. 

图 5.51 80% (2) 和 ( 3 ) 具 有 一 特点 ， 即 p-lgC Hi Ж 
中 有 两 个 转折 点 ， 第 一 个 转折 点 〔〈~ 一 10-24d)， 在 CE: МЕ 
较 稀 时 出 现 , 浓度 较 大 时 有 第 二 个 转折 K (—10 M), НИЯ, 
ЗЕ CE, С.Е, CE CEs С.Е, Ж С..Е, 的 p-lgC 曲线 
下 亦 存在 9。 可 见 这 是 有 一 定 规 fg 性 АУ, 但 ХЕ CHp OH 及 
C. LH, ,O(C.H.O)H 的 y- 1g C. 曲线 中 则 无 第 二 转折 点 。 对 于 此 
їй, НКА ЛВ 结合 一 种 染料 与 胺 团 相 互 作用 的 光 
谱 研究 。 认 为 在 第 一 转折 点 以 前 两 种 表面 活 人 性 剂 在 湾 ИК БО W 
Н, ЖАКУТ: 在 此 转折 点 以 后 ， 生 成 混合 胶 团 ， 直 到 第 二 
转折 点 ; 在 第 二 转折 点 以 后 ， 则 认为 是 混合 胶 团 相 与 单一 非 离子 
表面 活性 剂 的 胺 团 相 或 是 非 离 子 表面 活性 剂 过 蜂 的 胺 团委 共存 的 
区 域 。 此 种 看 法 实 昧 上 等 于 承认 在 次 液 中 有 两 种 胶 转 同时 存在 ; 
ERZE, MIETE NE 


5.5 IERBI-F XD ЕЕ 
表面 活性 剂 的 混合 物 
КЖ, ХЕРЕ ЕЛАВЕ, КЕ ВТ 
类 型 《以 及 同系 物 ) 混合 物 ， 对 表面 活性 离子 电 性 相反 的 正 、 负 
ЖЕРЛЕ ТЕЗ E y ИНИ MESA. Но ля 
ЗИ, ВНА ЕВ F ZZ us Ea ЕГІЗ ДЕНІНЕ 
在 水 溶液 中 不 能 混合 ， 否 则 将 失去 表面 活性 而 不 能 应 用 。 这 在 日 
270 


用 化 学 工业 中 ,特别 是 在 洗涤 剂 工业 中 ,往往 作为 一 个 常见 规律 。 
正如 取 皂 在 硬 水 中 与 多 价 金属 离子 作用 生成 沉淀 而 失 去 良好 的 
洗 举 作用 一 样 ， 正 离子 表面 活性 剂 与 负离子 表面 活性 剂 在 水 溶液 
中 也 管 易 相互 作用 而 析出 ， 从 而 失去 效用 。 此 种 传统 观念 的 “ 禁 
区 ”在 适当 条 件 下 是 否 能 够 被 打破 ? 对 具体 的 事物 应 作 具体 分 
Ўт. ЉС Ж МОНИ) (或 表面 活性 剂 与 添加 物 ) 的 相互 
作用 的 规律 考虑 ， 某 些 极 性 有 机 物 《如 高 级 脂肪 酵 ) 加 到 表面 活 
性 剂 水 溶液 中 ， 可 以 导致 表面 张力 大 幅度 下 降 (参看 5.2 50, 
面 活 狂 大 增 ， 这 是 由 于 脂肪 醇 与 表面 活性 剂 能 产生 较 强 相互 作用 
之 放 。 可 以 预测 ;车 在 正 离子 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 负离子 表面 活 
性 剂 〈 或 相反 ， 在 负离子 表面 活性 剂 中 加 入 正 离 子 表面 活性 剂 )， 
正 、 负 表面 活性 离子 之 间 必 然 发 生 强 烈 的 电 性 相互 作用 ， 其 鱼 果 
可 能 与 脂肪 醇 -表面 活性 剂 之 闻 的 相互 作用 相似 ,甚至 更 为 强烈 ， 
鸽 表 亢 活性 得 到 极 大 的 提高 。 事 实 正定 如 此 。 
Ж5.5 十 二 烷 基 破 柄 锐 盐 的 :me(25*C) 


4 m + cme(mM) 
ссн, 42 
C,H,NCCH,), 2.38 
CHa NCH) . 1.25 
с.наКсен.), 0.40 

сын, NOCH 0.21 
C, H,NH, 5.0 
с.н, H, 2.92 
CNH， 1.12 
C, NH, 0.28 
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x(107 p 7* 


5.52 


1949 年 ，Schwartz 和 Perry Tc fit (1:85 09 中 写 道 ， 

“负离子 表面 活 手 剂 和 正 离子 表面 活性 剂 在 水 溶液 中 一 般 不 可 能 
握 时 存在 ， 因 为 它 权 形成 了 长 链 正 、 负 离子 的 、 大 分 子 量 的 、 未 
易 电 离 的 盐 沉 淀 ?。 但 接 芒 他 们 又 指出 ， 若 正 、 负 表面 活性 离子 个 
头 不 太 大 时 《实际 上 他 们 提出 的 铺子 中 ， 分 子 量 粗 当天 ， 其 中 之 
一 达 590, № С,,Н,.507:С,.Н,.МСН,), 的 分 子 量 还 X), М 
形成 的 盐 可 以 溶 于 水 中 。 用 作 表 面 活 性 剂 。 这 就 提出 了 应 用 正 、 

负离子 表面 活性 剂 混合 物 的 可 能 性 ， 虽 然 在 当时 未 能 作 充 分 深入 


+ 
C,H,N (CH), 


+ 
сан МСН); 


+ 
CH N OCH; 


+ 
C.H Ñ CCH; 


Сием, 


ors pucri dn dede TI 
СЛ, С Ca Ce БАНИ 
дае) 


ЭТ. ПАТЕ 
剂 溶液 性 质 的 研究 中 ， 发 
现 一 些 有 机 基 团 作为 反 离 
TH xe ШИ ЖІ, cme EE 
低 ， 表 面 活性 较 无 机 高 子 


”为 反 离子 的 高 。 例 如 ， 三 


Z, BRE ROS ЖІ BI BU + 
СЯН, 其 cme 分 
Sj 0.004М(33<) 及 
0.003—0.004M(407C), 
i; T — bE SE UE 89 pJ ` 
0.0089М (40 C20! 低 得 
多 。 也 曾 发 现在 十 二 烷 基 
ВЕ NË ЗЕЕ НУ] ЖАЙ Я] 
(Ға ЕШ 
ЗЕ ЛУ Е] Ар Ж 列 ) 中 ,cme 
Et HER TERT ЕЕЕ Т 


中 的 烷 基 链 长 的 增加 而 单调 地 T №. 3€ 5.5 即 列 出 一 些 cme Ж 
据 。 图 5.52 则 示 出 一 些 季 铵 盐 的 电导 率 - 浓 度 关系 ，cmc nf EH 
КЛИН АЖ Но 
ИКӘ Ж, ЕЮ EIE IATER ЫА ВРИЕ АИА 
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但 有 可 能 在 溶液 中 不 发 生 沉 淀 而 失去 效用 ， 在 适当 条 件 下 反而 有 
ВЕН н. Bñ — ЕЕ Е АЈ ЗН БК Е ВИА. = 

表面 活性 剂 的 表面 活性 ， 一 般 可 Ë Ж сше 数值 大 小 及 在 
之 cme 时 所 龙 降 低 水 的 表面 张力 之 程度 来 衡量 ，cme 越 小 、 水 的 
表面 张力 降 得 越 低 ， 则 表面 活性 越 高 。 正 、 人 旬 离 子 宕 面 活 性 剂 混 


合 物 正 是 具有 很 高 的 表面 活性 。 


图 5.53 及 图 5.54 Жл Н C,H..N(CH,),Br (CNMe,Br) 


加 入 了 CH,:SOLNa 
(C,SNa) 的 等 摩尔 
混合 湾 液 以 及 单独 的 
C,H,,N(CH,),Br 和 
C.H,,SO,Na ЖЕН 
表面 张力 № PF Ш SK 
ет. вафа, 
C,NMe,Br 5С,5М№а 
的 等 摩尔 混合 物 的 表 
面 活性 远 较 单一 表面 
活性 剂 为 高 。 若 以 


үйіуле/ст) 


15.53 混合 溶液 的 表面 张力 (25 00 
C,NMe,Br-C,5Na(1:1): 1. Æ NaBr; 

2. JmNaBr.u-—0.1m: 3. ЙПМАВғ, u—9.2m 

4. C,SNa CH NaCl, í 0,10); 5. C,NMe,Br, 


cme( 即 二 性 曲线 转折 点 的 浓度 ) ШЕ, 1:1 混合 物 的 eme 约 为 


Yutdyns/emy 


5.54 ROS /POARSLIBDEJI 1250) 
C NMe,Br-C,SNa(1:1):1. № МаВг; 2, ШМаВг, 
u=0.1m; 3. C,SNa (Ip NaBr, p=0.1m); 

4. C.NMe,Br(M NaBr, pg=0.1m)s 


7.5x10^7m, Я4Ұ 20 
C,NMe,Br E. C,SNa 
891/35 № 1/20, i 
等 摩尔 混合 物 的 表面 
ВЕ С.ММе,Вг 
的 35 倍 ,CeSNa 的 20 
f. АЕК 
面 张力 而 论 ， 则 1:1 
溶液 的 最 低 表 画 张 力 
约 为 23 达 因 /厘米 ， 


273. 


үзөт 


11 C,NMe,Br R C,SNa MAA #7 2941 38 达 因 /厘米 。 由 此 可 
3, ЧЕЛЧЕ СИЕ ЕЕЕ puk Pk ще 
Жо ШЕЛЕР УКЕН ЛИШ ДЕЛИДЕ {Б b de 3L m Og Ж 
Ша АНИ BS BL WL SK Jj УР КЕ $8 0.2 3 Н/Е Ж, 而 


40 


32 2 


y (dyne/em) 


24 
3 E 
соо) 


5.55 正 、 负 离子 表面 活性 
剂 溶液 的 表面 张力 (25C 799 
1. C,NMe,* CS: 
2. С,ММе,-С,5-Ж 
C,NMe,*- C, S^, 


C,NMe,Br 及 C,SNa НУЫН 
ЖЫН, ру 142 1132 
因 / 厘 米 。 在 一 般 单一 表面 活 性 剂 
НАЖ АНИК ТАК Л 
面 张力 。 

图 5.55 示 出 的 y-C 关系 以 及 
# 5.5 列 出 的 正 、 人 负离子 表面 活性 
剂 混合 物 的 стс M 2>сттс $ ЙЧ Ж 
iU Жк (uerb 9) — B Bñ — 3 
面 请 性 剂 的 数据 ， 以 资 比 较 ), 表 了 明 
正 、 负 离子 表面 活性 剂 混 合 物 具有 
高 表面 活性 的 这 种 规律 ， 有 其 普遍 
性 。 


表 5.6 中 的 非 等 摩尔 比 的 正 、 负 离子 表面 活性 剂 混合 物 亦 显示 


出 高 表面 活性 。 这 宸 示 在 
一 正 离子 表面 活性 剂 中 ， 
加 入 少量 负离子 表面 活性 
剂 ， 即 可 显著 提高 其 表面 
话 性 ; 反之 亦 然 。 此 种 
正 、 负 高 子 表 面 活性 前 在 
ЗЕНА FE VL BU TREL HE EE fE 
Я, ЕН 5.56 中 得 到 ж 
清楚 前 说 明 ， H EEE 
“或 负 ) 高 子 表面 活性 剂 
sh, MARTEN Са 
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50 


у (dyne/cm 


40 


20 
С.ММе, Вг 0.5 C,SNa 


x 
85.56 C,NMe,Br-C,SNa ШЕШІП 
ЖАЛ S EB RS (250) 


Ж5.6 ЕЖЕ стс X y(2>cmey f (25°С)! 


£1) 
ж шы 性 Ж | e Ла 


пі ай 
C, ММе,Вг-С,,5 № - 23 
C, NMe,Br-C,;5Na 4x I07* 26 
C4 NMe,Br-C,,SNa 4.5 х 107 23 
С,.ММе,Вг-С,8Ма 4x 107* 23 
C4NMe;Br-C,;SNa 4х 107 24 
C4NMe,Br-C,SNa (+NaBr 0.1m) 3x107 26 
C, NMe,Br-C,F ,COONa 7x107* БШ 
С..ММе,Вг-С,Е,„СООМа 一 - 1869 
CG4NMeBr-C;F,COONa — 2400 
“ЕС-3"-С,5Ма 1.4 x107* 160% 
10:1 C,NMe,Br-C,SNa 3.3x107* 23 
1:10 C,NM e,Br-C,5 Na 2.5x 1607 23 
1:50 С,ММе;)Вг-С,5Ма 5.0x 107* 25 
C,NMe,Br 2.6x 107! 41 
C,SNa 1.4x 107! 39 
CoS Ма 3.1x 107 38 
С.„ММе,Вг 1.6x 107! 40 
С.Э Ма 8.0 x 107* 3% 
С„ММе,В; 9.0х10 ` 37 
C,F,COONa . , 3.2x 107? 25 
“FC-3"0) 1.4x 197 15 
(1) 1:1 混合 物 的 cmc 撤 单 一 表面 活性 剂 浓度 计算 ， 非 等 摩尔 比 混 侣 物 的 
сас 则 扶 总 深度 计算 ; 


(2) *ЕСЄ-3"5—Э) ШЕ А 
СЕ, am EM 


] 
C,F.OÉRCF OCFCONHUCH м,н), CH: 
(3 VES CRT НЕ ЖДИ: REGERE 30 CP ЖР 


Е) 离子 表面 活性 剂 ， 即 可 使 溶液 的 表面 张力 大 为 下 降 ， 在 等 摩 
尔 混合 比例 时 表面 张力 达 最 低 值 0。 此 种 请 将 不 但 存在 于 浓度 
比较 大 时 【人 cmc， 图 中 最 下 面 的 曲线 Ca-—2x107m), ПІН. 
在 深度 较 小 时 《<<cmc， 图 中 上 上面 的 两 条 赐 线 | Cs 分 别 为 
5x10*: 及 1x10":m》 也 存在 。 

由 此 可 见 ， 正 、 负 离子 表面 活性 剂 之 闻 强 型 的 相互 作用 ,使 
混合 宕 面 活 性 剂 的 表面 活性 大 大 增加 。 这 不 但 岩 现 在原 已 具有 相 
当 大 的 瑚 面 活性 的 表面 活性 剂 (如 十 二 碳 以 上 的 表面 活性 剂 ) 上 ， 
对 于 表面 活性 不 大 ， 不 易 形 成 腕 团 的 “边缘 ”表面 活性 剂 ( 如 
C,NMe,Br Ж C,SNa 等 ) 以 及 其 它 特殊 表面 活性 剂 (如 表 5 .6 中 
51] H3 ЕБ ВНЕ EE 8D ВНЕ, 

与 图 5.55 8, PH 5.57 未 出 几 种 正 , 负 离子 表面 活性 剂 ( 非 
E. MATEM 


2/12 12/2 4/10 剂 的 混合 物 ， 而 是 正 
6/8 与 负 表面 活性 离子 
10/4 fc BJ Ж ML E, in 


8/6 + 
С.ММе,"С,57, А 
1071 107? . 
саз Ж; 1:1 С,ММе,Вг- 
С,5Ма; ІН ЖЕ 


y (dyne/cm) 


Bis. bE, АНЕ 
А-н Шш 液 的 性 质 完全 相同 ) 
水 溶液 的 表面 张力 。 图 5.58 示 出 一 些 正 、 负 离子 表面 活性 NK 
溶液 的 电导 率 。 两 图 中 的 1500 8/6 


ЖЕТЕЛІ, ARN: 
СЫН, № (СЫ), ЦИ 
СЫН, Һ50 EK AER 


кў) 


诛 子 数 肖 不 大 (数字 符号 ， 
例如 8/6, 8 表示 正 离子 的 2 4 6 
RETO ERANT сае-му 


* [ь 
的 碳 原 子 数 ， 其 它 以 此 类 Es. 一 些 正 、 负 离子 表面 活性 剂 党 
976 женин 


38), WRATH 2. 4, 6 的 “表面 活性 剂 ”， 在 单独 溶液 中 表 
面 活 АЕ, 不 能 形 成 胶 团 ,但 与 反 电 性 的 表面 活性 离子 结合 
成 正 、 负 离子 表面 活性 剂 后 ， 表 面 活性 大 为 升 高 ， 而 且 在 较 低 浓 


度 时 即 形 成 胶 画 《如 二 图 中 曲 
线 转 折 点 所 示 ]。 以 6/6 型 
的 正 、 负 离子 表 夯 活性 剂 
C.H N*(CH4,: C,H4,S01289 
例 ， 它 具有 相当 好 的 表面 活 
性 ， 也 能 形成 胶 团 (cme= 一 1 .1 
x107M, ЫС,Н,,5О,Ма 的 
стс 还 低 )。 图 5.59 表示 
C,HA4N*(CH;),: C,H,,S07 

ЖЕЕ е (к) Wü pk BR 


к (107297) 


0.1 0,2 0,5 

COM), 

[5.59 C INMe r: C,S КЕ АОН, 
导 率 (25D 09 


(C) КЕ, АНА НХ АВА Ш cme。 

正 、 旬 高 子 表 面 活 性 剂 泥 合 物 或 正 、 负 离子 烷 面 活性 剂 的 突 
出 的 高 表面 活性 ,必然 会 反映 在 溶液 的 其 它 性 质 上 。 与 其 高 妻 面 活 
性 相 语 , 此 种 混合 表面 活性 剂 有 良好 的 润 湿 性 能 ,图 5.,60 表 示 几 种 


100 


—+ m —2 一 | 
151 C NMe,Br] 


图 5.60 ЗЕНА ЕЮ Я 


(эв; уп 
C,NMeBr,-C,SNa 混合 体系 : 
1 1:1; 2 1:10; 3 0:1, 


溶液 在 石蜡 表面 上 的 润 湿 
ЧЕ. ЕВЕ 
ЖУ. ЕГЕН 
剂 混合 溶液 有 显著 区 别 ， 
在 同一 浓度 (1x10 m) 
时 ， 后 者 在 石 螨 上 上面 的 泣 
湿 角 为 16"( 近 于 勿 展 》， 
而 前 者 的 润 湿 角 约 为 100” 
CBGE-T fik den s ЕЙ) 
ІҢ 5 角 》。 由 图 中 还 可 看 
出 ， 在 一 种 离子 表面 活性 


剂 中 只 要 如 入 少量 电荷 相反 的 另 一 种 离子 者 而 活性 剂 ， 即 可 大 大 
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ЗН ЕВЕ» ЖИЕ (11:50) ESER, ВНЗ 


情况 。 
IE. fA BE xD E PERS SPRA e dB s TEASER SP SCR UG C 
立体 化 学 性 质 的 某 些 突出 表现 。 图 5.61 对 等 摩尔 混 侣 洲 液 及 Ж. 
一 表面 活性 剂 溶液 的 气泡 
t жа ( 单 泡 法 测定 液 面 下 
形成 气泡 后 维持 不 破 的 时 
BJ) 与 浓度 的 关系 作 了 比 
较 。 由 图 可 以 看 出 ,1:1 
混合 物 深 渡 的 气泡 寿命 ， 
比 单一 表面 活性 剂 大 得 
" " " ж, en) ЛЕ Бейт eme FJ 
шв ” 更 为 明显 。 一 湾 滴 在“ 油 ”- 
235.61 Аж (25 0 ym IK Bi F 09489 fi th А 30 
1. C,NMe,Br-C,SNa(1:1); 2.C,SNa, № € 5.7 列 出 溶液 浓度 
М 0.0078m (1:1 混合 表面 活性 剂 的 eme)》 时 各 溶液 的 气泡 下 WE 
泣 洗 命 的 数据 E EG EEREN, SERRE DERA 
气泡 及 正 虎 烷 液 滴 的 寿命 分 别 为 单一 表面 活性 剂 溶 液 的 1400 f 
及 70 倍 。 | | 


C,NMe,Br-C,SNa 


Ж5.17 气泡 在 溶液 表面 及 正 庚 糙 液 清 在 
溶液- 正 庚 烷 界面 上 的 寿命 (2 57 C)07 


ps й | C,NMe;Br | C,SNa | 1:1 НА 
“шл CH) | 18 | 19 | 25,190" 
HA OG | 12 11 | 771 


" POSU ZSEE RMA AAH EERE АСТЕ о 


А ЖЕ ЖАГЫ РИИ, 1:1 混合 物 溶液 的 卖 面膜 及 界面 膜 的 
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强度 相当 大 。 因 为 一 般 认 为 液 清 、 气 泡 寿 命 决 定 于 液 膜 “ 排 滚 ” 
速度 与 膜 强度 :“ 排 液 ” 慢 、 膜 强度 大 , 则 寿命 长 。 而 “ 排 液 ” 速 度 
与 体 相 粘度 及 表 界 ) 面 粘度 有 关 , 两 种 粘度 大, Ш “НЕ” $E. 
上 上述 各 深 液 的 体 相 粘度 基本 与 水 相同 。 实 验 中 发 现 ，1:1 混合 溶 
WERK 时 【接近 стс), 
车 对 避 面 及 界面 稍 加 扰动 ， 气 
i1 EC BOR CE ЖАШ FEE ET E 
移动 《而 单一 表面 活性 剂 ， 则 
易于 移动 ), 这 就 定性 地 表明 天 
面 及 界面 粘度 较 大 ， 亦 即 腊 强 
度 较 大 。 同 时 ,此 点 亦 可 自 1:1 
С,,Н„ММе,Вг-С,.Н,-5О.Ма 
混合 物 在 水 而 上 铺展 的 单 
分 子 膜 的 高强 度 得 到 间接 说 
п—иэжғнававн о тепа» 
(EIE) 高 达 60 达 因 /厘米 2. в, 
АЧЕЙ. ПАУН ЯО А ДА ЕД ДЕ у 30—40 3K3 / REOS 
BJ PD , АЛАН C H, N(CH,),Br 或 CuHs15O,Na 则 不 
BEEKE БУРЕ ЛАЛ, BS, 正 、 人 负离子 表面 活性 剂 之 
间 的 强烈 相互 作用 导致 高 膜 强度 ， 从 而 显示 出 在 溶液 表面 及 界面 
上 的 高 气泡 寿命 和 高 液 滴 寿 合 。 高 膜 强度 应 与 表 (CHR) MARKE 
密切 关系 。 

应 用 Gibbs 吸附 定理 (参看 3.2 7), ББ (М) 面 张力 
与 浓 府 芍 关系 ， 可 计算 出 表面 活性 离子 的 家 GRO 面 吸附 СГ), 
对 于 1:1 К+Вг-:К-М№М* RAP (RRR 分 别 代表 正 、 负 表面 
活性 离子 ) 溶液 ， 若 按 对 一 般 离 子 表面 活性 剂 溶 液 的 处 理 方法 ， 
假设 Farm a=  Гк+= Гь,-, Ng SI RF Gibbs Жақ; 

—dy/2RT =Гк+йїпа»+ь,-+/Гк-ЧЇ1пйк-ы+ (5.36) 

其 中 a 为 活 度 。 因 溶液 很 可， 且 为 等 摩尔 混合 溶液 ， 故 得 
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х{дупе/ет) 


АСА З 


cà e ane 


|—dy/2RT = (Py + Гь-) атака во = gs dlMmata EN 
| (5.37) 
Я» Ж ОША NaBr 并 维持 离子 强度 恒定 ， 则 得 
тау вте (Гь Гь) атака «>= d adinim tus а 
f (5.38) 
НІН 5.53 ЖЕ 5.54 В, NaBr 之 加 入 对 1:1 混合 溶液 的 
уат 关系 并 无 显著 影响 。 即 使 加 入 NaBr 使 离子 强度 RS 0.2 m 
时， 溶液 表面 张力 亦 仅 比 未 加 盐 时 稍 高 ，cmc 则 无 明显 变化 。 这 
与 一 般 单 一 的 离子 表面 活性 攻 授 然 不 同 。 对 于 单一 玫 看 活性 剂 ， 
ДЕ ЛЕНЕ НИ ЕТ У Т, eme 变 小 。 若 按 式 〈5.36) 计算 
未 加 盐 时 的 1:1 混合 深 液 吸附 量 ,， 其 结果 与 好 盐 时 按 式 (5.38) 
计算 出 者 相差 一 售 。 自 图 中 的 p-lgm 曲线 看 来 极 不 合理。 出 此 
ЖЕН; ЕСЕТА ВУЗЕ G) 面 上 ， 正 、 负 表面 活性 离子 电 
性 自行 中 和 和 ， 扩 散 双 电 层 不 复 存在 (图 5.52、5.58、 及 5.59 进 
РИА). Р, ВАЛЬ, XIT iu 
加 盐 的 1:1 混合 表面 活性 剂 溶液 ， 玫 〈 界 ) ВИННИ YE TE 
X (5.36) IRT 形式 的 Gibbs 公式 进行 。 
Ж5.8 1:1 混合 溶液 的 C,NMet 55 CS 的 总 吸附 量 和 


C,NMej Не" 
ЧЕ paR molem?) ВТЕ mol/em?) 
(429.1m) — | p C.NMet) Га l(CNMe*) Га 
| 1 

1.00x 107% 2.4x107* | 4,92107" 2.1x1079 | 4,1107 
2,00: 107? 2,83 1077" | 5.2x107'* 2.4Х108:% | 4.71079 
4.00x 107% 3.8x107* | 5,.4x10-'* 2.8x1079 | 5.0х10-° 
8.00 10 3 2.8х107% | 


5.6 х 107! — | - 
# 5.8 列 出 用 Gibbs Да SEI ЕЕ БЕН BU iE. fa o 

面 活 性 离子 的 总 吸附 量 和 正 表面 活性 离子 的 家 ( 界 ) qm UL DH ht 
(后 者 自 恒 定 人 负离子 表面 活性 剂 浓度 的 正 、 负 高 子 家 面 活性 剂 混 
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合 溶 滚 的 表面 张力 - 正 离子 表面 活性 剂 浓度 对 数 曲 线 求 出 )。 自 玫 
ІҢ Ш Н, ЖЕЖ ESUTIE E. ЖЕРГЕ 


Гем, GTa 的 关系 。 因 此 可 以 得 出 如 下 结论 ， 在 等 摩尔 混 


合 溶液 的 表面 及 界面 吸附 屋 中 ，C。NMe,Br #1 С,5- 的 比例 近 于 ` 
1:1。 对 于 其 它 比例 的 泥 合 溶液 ， 表 OD) ШИЕ КИРЕ, AA 
面 活 性 离子 的 比例 并 不 与 溶液 内 部 浓度 的 比例 相应 ， 而 在 大 多 数 
情形 中 仍 与 1:1 混合 溶 波 相同 ， 即 吸附 层 中 的 比例 接近 1:157, 
这 说 明正 、 负 表面 活性 离子 的 强烈 相互 帮 用 对 表 【 界 ) 面 吸附 的 
影响 。 
_ MSS 可 以 求 册 最 大 表面 吸 阶 量 矿 .， 最 小 平均 “分子 ?” 
面积 4А, WAAR A=] aN (NUI Avogadro 常数 ) Ж 
得 ,由 此 得 到 加 盐 与 未 加 盐 时 的 А, ДЕЯ 29 Á * R 27 A" NUR AE 
虚 到 两 种 表面 活性 离子 名 有 较 大 的 极 性 头 (一 NMet 及 一 SO7)， 
则 可 推测 表面 活性 离子 在 吸附 屋 中 的 排列 已 达到 翘 为 紧密 的 程 
度 , 比 一 般 单 一 表面 活性 谢 的 最 小 平均 * 分 子 ” 面 积 小 得 多 (一 般 江 
-EOR 以 上 ， 甚 到 高达 60 K: 以 上 M0)。 这 种 表面 活性 离子 的 紧 
密 排 列 ， 实 际 上 就 是 前 面 所 讨论 的 等 摩尔 混合 物 湾 液 具有 高 膜 强 
麻 和 很 低 的 表面 及 界面 张力 的 原因 一 一 由 于 表面 层 瑞 氢 链 的 紧密 
定向 排列 ， 将 强 极 性 的 、 事 面 能 较 高 的 水 表面 ， 改 变 成 为 非 极 性 
的 、 低 表面 能 的 表面 。 因 而 在 很 大 程度 上 改变 了 表面 性 质 ， 使 其 
接近 于 碳 和 氧化 合 物 的 表面 。 等 摩尔 混合 溶液 的 最 体 表 面 张力 (23 
达 因 /厘米 》 SERNER (233hDq/ DX Rn, AAS 
正 庚 烷 的 界 画 张力 很 低 的 现象 ， 均 说 明了 这 一 点 。 

以 上 用 述 的 事实 充分 说 明了 正 、 人 负离子 表面 活性 剂 在 混合 溶 
液 中 存在 着 强烈 的 相互 作用 。 此 种 作用 的 本 质 主要 是 电 性 相反 的 
表面 活性 离子 间 的 静电 作用 及 其 习 〈 陈 ) жемнен нер 
用 必 玖 水 作用 ”)。 这 就 是 说 ， 正 ,人 负 表 面 活 性 离子 闻 的 作用 ， 与 单 
一 表面 活性 离子 相 比 ， 除 了 瑞 氢 链 的 相互 作用 外 ， 不 但 没有 相同 


电荷 间 的 斥 力 ， 反 而 增加 了 正 、 负 电荷 间 的 引力 ， 这 就 大 大 促进 
，” 亲 两 种 高 子 则 的 缔 合 。 于 是 ， 在 溶液 中 胺 团 更 易 形成 ， 在 表面 或 
界面 上 更 易 吸附 ， 因 而 产生 高 表面 活性 以 及 其 它 一 系列 表面 及 玉 
体 化 学 特性 。 

应 该 注意 ， 并 不 是 所 有 类 型 的 正 、 负 离子 表面 活性 剂 《 即 指 
С.М Ме,Вг--С.„5-Ма+ 或 CN+Me C, S”) 都 具有 上 述 突 出 
HADR, RERS RE T 数 比 较 多 ,而且 пет 
时 ， 宸 面 活性 才 有 突出 表现 。 图 5.63 示 出 一 系列 的 十 二 烧 基 三 

Науа ЇЙ Ж 

1/1 HAMKI. 4236888 

N NSS 负离子 的 烷 基 磋 原子 数 为 
12/4 12 有 时， 表面 活性 最 高 ， 

des 12/6 eme 值 最 低 。 碳 原子 数 在 
10. T 6 БИРА Н Bi d 

| 0800 性 ， 在 6 М РАНЕЕ 

945.63 СЫММе,/нп„ 的 YC 关系 有 较 大 的 下 降 ， 逐 渐 过 渡 

《ma 29 Ca S ,数字 表示 磋 原 子 数 ) 到 碳 原 子 数 为 1 (mw = 
CH,SOT) 的 普通 的 单一 正 离子 表面 活性 剂 的 情况 。 

对 于 总 兢 原 子 数 相同 ， 而 正 离 于 和 负离子 的 碳 原 子 数 不 同 的 
正 、 负 离子 天 面 活 性 剂 ,其 家 面 活性 随 碳 原子 数 比例 的 变化 ,在 图 
5.57 中 已 经 表明 。 以 стс 值 为 比较 的 标准 ， 不 对 称 【 即 mr Sin, 
不 等 ) 的 化 合 物 表 面 活性 较 高 (eme 较 小 ), 而 对 称 的 Græna) 
RE (стс ЖК). 5.64 ЗЕН 期 了 :这 一 点; 图 中 ， 以 
nx/na 比 值 作 横 座 标 ， PK =14; C,—40 g p= 40 ха Ж 
п ЛЕКНЕ» BEURRE РНЕ НИЕ ОН ЫЧ, 
则 对 称 的 化 合 物 表面 活性 较 高 。 图 5.57 HJ v-1g СІН ФИЯ, 8/6 
型 正 、 负 表面 活性 剂 溶液 的 最 低 表 面 张力 ， 要 比 12/2 型 的 低 得 
多 。 这 种 情况 就 像 直 链 的 及 有 分 支 的 表面 活性 剂 一 样 ,虽然 有 相同 
HERTA. .有 分 支 的 表面 活性 剂 的 cme 值 较 大 ， 较 不 易 形 成 胶 
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y (дупе/ет) 


12/12 


(obl, ЯН К 的 


团 ， 但 却 能 将 水 的 表面 张力 降 得 较 低 。 

此 外 ， 对 于 1:1 正 、 负 离子 表面 活性 剂 混合 物 ， 当 碳 经 链 的 
长 度 不 同时 ， 往 往 发 现在 
表面 吸附 层 中 ， 正 、 负 表 
面 活性 离子 的 比例 不 是 


HERK. KRE, m 
阶层 不 是 电 中 性 的 ， 有 扩 
散 双 电 层 存在 。 从 吸附 量 
计算 结果 (图 5.65) 和 无 机 T ， 
ЖЕЗ cme ЕЕЕ (以 12 10 3 
ЕН 

жима) ен 
(385.9) 可 以 看 出 这 种 情况 。 自 图 5.65 Я, ДНЕВЕ 


i0 T2 
4 2 


Z(dyne/cm) 


25.65 C, H4 (NC,H9)CI-C, Hine SO,Na(C,PyCl-C,SO,Na) 
体系 的 吸附 与 表面 压 甘 系 
1. С„РуС!-С,50,№а; 2. СьРуС1-Сь5$О,Ма; 
3. СыРуС1-Сь$О,Ма (53 1:1 БА)» 


为 12 ВИА, Гов, +/ Га СГв Гор, + Гео) 比值 He 
0.5, ЖІІЕ (=) КЛ (ШЖ ЕЙ ПЕН) 省 如 此 co。 

对 于 CuPyCl-CeSONa 体系 , 则 在 л 大 时 比值 已 离开 0 .5 较 . 
ж, # = 小 时 则 偏离 很 多 ， 甚 至 接近 于 1; 这 就 表示 表面 吸 阶层 
中 ， 大 量 的 是 12 ір С,,Ру*, 8 М С.505 НИЯ Л\„ 
CaPyCI-C,SO,Na 体系 的 情形 则 在 上 二 体系 之 间 。 表 5,9 列 出 
一 些 正 、 负 离子 表面 活性 剂 《 烷 基 硫酸 季 铁 盐 ) 加 盐 时 与 未 加 
盐 时 的 eme 比值 及 表面 张力 为 40 AE/K ЕДЕ BE ҤЕ E, 254 
Е. АНИ, НИ 近 Fl ЛУ 
(NaCl) 对 cme 及 表面 张力 无 显著 影响 ， 这 只 能 解释 为 胶 团 周 
ШЖ ЕЕ ЕЕ ВОН, ЕЕ T 电 中 
EE, МЕ. АКИ, ПНР 1 
其 多 ， 表 示 胶 团 及 直面 层 不 是 电 中 性 ， 有 扩散 双 电 有 层 存在 ,无 机 
ЗАН БЖЖ. PRESTAN Nat， 成 为 负 商 子 表面 活 
ГЕО, № NaCl а ЫЛЫ ЫЖ, уелі d 
HJ, МЕ, АНТЕНН НЕРВ, 
其 性 质 已 接近 无 机 离子 ， 于 是 典型 的 正 、 负 离子 表面 活性 剂 的 特 
性 消失 ， 而 与 一 般 离子 天 面 活性 剂 无 大 差异 。 

35.9 ”NaCIl 对 正 、 负 离 于 表面 活性 剂 的 cm 及 


Сү-40 之 影响 (690 
еше CE NaCl) Cp=40 (ЕМС) = 
2 E 5 oU Жї — 一 一 一 一 一 一 一 
сте (Jm NaCl) Cy=40 (BNaCI) 
С..Н.50,Ма | 5.6 10.8 
2/12 2.7 5.7 
4/10 1.2 1.8 
8/8 1.0 1.05 
8/6 1.0 0.9 


从 胶 团 形成 自由 能 的 变化 ， 可 以 进一步 了 解 正 ， 负 离子 表 
而 活性 剂 的 溶液 性 质 。 图 5.66 示 出 几 关 表面 活 性 剂 的 eme 与 
284 ‚ 


碳 原子 数 的 XA. HTE, ЭСТЕШ 活性 剂 《 图 中 所 未 者 为 
CN Me, Cno n= ny, m 二 #4); 碳 原子 数 是 两 种 表面 活性 离 
子 的 碳 原子 数 的 平均 值 。 从 图 中 的 
emc-n 关系 看 来 ,对 称 的 正 、 抽 离子 
cmi He) (p namo SERF 
表面 活性 剂 相 似 ,cmc~# 直线 相近 ， 
斜率 亦 相同 。 不 对 称 的 ,但 碳 原子 数 
较 大 者 ， 亦 有 相同 情形 ， 其 中 一 种 
表面 活性 离子 的 磋 原 子 数 小 于 6 者 
《在 此 , 另 一 种 表面 活性 离子 的 碳 谨 
子 数 为 12)， 则 emcon 直线 与 上 不 
辣 ,其 斜率 与 烧 基 硫酸 销 (C, SNa) 
考 相近 。 册 此 可 见 ， 对 称 的 及 不 对 Mses сосут (#) 的 关系 
称 、 但 碳 原子 数 大 的 正 、 负 离子 表  1.С.5Мал. C,O(C,H.OXH: 
面 活性 剂 的 性 质 可 能 与 非 离子 表面 [шомлы . 
”活性 剂 相似 而 不 对 称 且 其 中 一 种 
表面 活性 离子 的 碳 原 子 数 较 小 的 正 、 负 离子 表面 活性 剂 的 性 质 ， 
则 可 能 与 一 般 单 一 离子 表面 活性 剂 相 似 。 

对 于 离子 表面 活性 剂 ， 腕 团 形 成 之 《标准 ) 自由 能 〈 参 者 节 
4.2) 为 


сте (М) 


AG'—-(2—2/j)ETIncmc (5.39) 

Жер, НЕТИ ВЕ А НЕН, MRAR 集 数 ， > 为 
蒋 团 的 电荷 ， 即 有 有 效 的 离 解 的 反 离子 数 ， 故 (1-2/) WERF 
HRE К, (GAT 4.2)。 对 于 二 相 邻 同系 物 ， 其 AG? УЗЕН 代 
RKA REM CH. 基 园 引起 的 胶 团 形成 自由 龙 之 变化 ， 即 
A= AG" — AG" —(2—z/j) RTIn(cmc'/emc") (5.40) 
(在 此 式 中 ,假设 胖 团 的 电离 度 z/7 在 同系 物 中 不 变 )。 对 于 
C,SO,Na, Ң 3 9 Е A emc'/ceme^ —2, К, (С i—z/j)= 
0.67， 则 可 算得 A-685 R/BEAR (25°С), ЕЗЕЛІЗЕН ДЕІН 
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活性 剂 C,OCC,HO),H， 应 采用 下 式 求 
A= ЕТІп(спіс” /стс”) (5.417 

对 СООН АНЕ, НЗ (4.54, e 4.3) 得 
H cme'/emcef#=3,16, НЕЖИН 4=681-F/B8 ЛК, ҢВ5О,Ман 
结果 相同 ,对 于 另 一 类 非 离子 表面 活性 剂 СКОСЫ(СНОНУ, 27, 
стс’/стс” =3.387, 14=722. РЕ, ЕТЕНЕ EX), JE 
EA 5.66 的 cmc-s XA, füemc'/cmc^ —1,82, FE Ы 2/)-0 
CEDE Bil TE Р ЖІ, RR RD, И] 

A= 2RTIn(cmc'/cmc^) = 702 
ЖАН Ж ЗЕ № ТИІН CHD CH, 35 B9 ДЕ HIE RE А 86) 
比较 接近 。 因 此 ， 假 设 正 、 负 表面 活性 离子 胶 团 不 离 解 是 合理 
的 ， 与 前 述 表 面 吸附 计算 的 结果 也 相符 。 另 外 ， 自 图 5.58 及 图 
5.59 表示 的 电导 率 - 浓 座 变 化 关系 ， 可 看 出 在 转折 点 以 后 ， 电 导 
率 雪 本 上 不 再 变化 ， 也 说 明了 正 、 负 表面 活性 离子 以 1:1 的 比例 
Jë Wa rh FEB ИІ, 在 ceme 以 后 就 不 再 对 电导 有 有 所 贡献 。 

自 以 上 关于 正 离子 表面 活性 剂 与 负离子 夫 面 活性 剂 的 混合 溶 Н 
液 特 性 的 叙述 ,我们 对 过 去 长 期 流行 的 传统 观念 一 一 正 nET 
面 活性 剂 不 能 在 一 起 混合 使 用 ,有 了 比较 全 面 的 认识 :更 ,负离子 
囊 面 活性 剂 在 适当 条 件 下 可 以 避免 沉淀 。 防 正 失 去 夷 面 活性 :不 
іі, ЕМЕНІ, АШТЫҚ Т НИН РІН 
互 作用 ， 在 它们 的 混合 深 波 中 ， 胶 团 更 容易 形成 ， 同 时 更 易于 在 
溶液 表面 上 发 生 吸 附 。 因 而 , 正 、 仙 离子 表面 活性 麟 混合 物 具有 突 
出 的 表面 活性 以 及 其 它 表 面 及 胶体 化 学 特性 。 因 此, ТЕЛ (或 
E) 离子 表面 活性 剂 中 加 入 少量 的 正 〈 或 负 ) 离子 表面 活性 剂 、 
即 可 获得 良好 的 表面 活性 ， 以 应 用 之 解决 有 关 的 具体 问题 。 

总 之 ， 应 该 对 混合 表面 活性 剂 溶液 ， 特 别 是 正 、 负 离子 表面 
活性 剂 的 混合 溶液 的 物理 化 学 ， 进 行 更 深入 的 研究 。 这 是 具有 实 
际 意 义 和 理 论 意义 的 。 


5-6 水 溶性 高 分 子 化 合 物 

在 实际 应 用 中 ， 表 面 活性 剂 往往 和 一 些 水 溶性 高 分 子 一 起 复 
` А, БШ, НЯ Я ЛЕС ЕН, 
Tij ЗІН ИЕ КЕ RE XE Нотр ode o Н] Ж ЛУН з ТЕЗЕ ЖЕЛИ] Ña „Д 
ABS E H ЖЕРЕ Ж, ЕАО. ИЮЛЬ, 在 
乳 状 液 中 往往 同时 使 用 高 分 子 物 质 〈 如 明胶 、 阿 拉 怕 胶 等 无 然 高 
分 子 及 其 它 合成 高 分 子 ) 和 表面 活性 剂 一 起 作为 乳化 剂 。 在 许多 
应 用 高 分 子 物 作为 增 笛 剂 的 场合 (如 在 油田 化 学 中 ,高 分 子 物 常 用 ` 
作 #* 活 性 水 ” 驱 油 的 精度 调节 剂 ), 也 存在 车 高 分 于 化 合 物 与 表面 活 
排 剂 的 相互 作用 ， 在 生物 、 生 理 过 程 中 更 是 有 很 多 、 但 是 至 今 尚 
未 清楚 了 解 的 生物 高 分 子 《特别 是 各 种 蛋白 质 ， 包 酷 等 ) 与 表面 
话 性 物质 的 相互 作用 问题 。 总 之 ， 对 水 溶性 高 分 子 化 合 物 与 表面 
活性 剂 之 河 相 互 作 困 的 研究 具有 重要 的 理论 意义 与 实际 意义 。 但 
现时 对 于 此 科 作 用 李 贰 的 认识 还 很 不 够 ， 沿 有 待 于 掌握 更 多 的 实 
验 材 料 ， 进 行 更 深入 的 研究 。 

水 溶性 高 分 子 物 与 表面 活 性 剂 之 间 的 作用 一 艇 可 以 分 为 三 
种””"， 即 电 性 租 卫 作用、 琉 水 作用 及 色散 力 相 互 作用 。 在 水 溶液 
中 ， 水 与 水 分 子 和 水 与 喘气 链 之 间 的 色散 力 相互 作用 天 小 差别 不 
大 ,在 相同 的 数量 级 内 ;而 由 于 水 这 种 溶 齐 具 有 特殊 的 滤 体 结构 而 
引起 的 左 所 链 之 间 的 玖 水 作用 则 较 强 。 因 此 ， 对 于 一般 非 电 解 质 
的 中 性 水 溶 往 高 分 陡 ， 与 表面 活性 痢 的 让 全 作用 主要 是 碳 得 链 冶 
ЕЖЕН ЛОР ЕТЕ ЛМЕ ЗИЯ, 2 T Bg ЖЕН, 
ЛАЙН ЖЕП ns НЕЖИН ЕН p La A”, ШЕРКЕШ A 
水 溶性 高 分 子 与 表面 活性 剂 的 主要 相互 作用 的 一 个 明证 。 

通过 加 入 水 尝 考 高 分 子 物 对 表 军 活性 剂 溶液 性 质 的 影响 之 研 
究 ， 可 以 逐步 了 解 二 者 之 间 相 互 作用 的 本 质 。 因 此 ， 一 般 适 于 研 
究 表 面 活性 剂 榕 液 性 质 的 方法 ， 也 常用 于 研究 高 分 子 物 与 表面 活 
жӘне ӘННЕН, ӨШ, ЕЖЕН, НЕ, әз 
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的 测定 ， 对 染料 等 的 加 溶 作用 的 研究 以 及 光谱 研究 等 。 

ЖЕНИЯ ЕЖЕ 2—8 (РЕС) 或 聚 氧 乙烯 (PED) 
对 溶液 性 质 的 影响 ， 已 有 不 少 研究 。 溶 液 表 面 性 质 上 发 生 的 变 ， 
化 ， 其 特点 是 素面 活性 ЯН 
i v-lg C 曲 线 上 出 现 两 个 转 


~ 50 5100 , р 
Е PEO(5100 , 0,025%) 折 点 (85.6709), [85.07 
H 示 出 分 子 量 为 5400 的 PEO 


(0.02540) УР №: 


sË 


W (C,SNa) 溶液 表面 张力 


8 


- сизм) 的 影响 。 第 一 个 转折 点 的 溶液 
图 5.67 RAZEN CaSNa RRR ”浓度 低 于 纯 表 看 活性 剂 的 : 
而 张力 的 影响 “ сте, НИК SS sk 32 ET 


活性 剂 cmc 时 的 最 低 表面 张力 。 图 5.68 示 出 聚 乙 二 醇 在 不 同 W 
度 时 对 C4 SNa 溶液 表面 张 力 的 影响 。 


ү(фүпе/ст) 


EE 5 10 20 
C (n M) 
85.68 PEG xj C4SNa Zt noe КОНИ 
РЕСЕ (M): 1. 9; 2. 151029; 83. 12102, 4. 2.5x 1075 
(PEG £ E: 12000; КЕРРИ 


图 5.69 则 示 出 高 分 子 物 分 子 量 的 影响 。 当 分 子 量 较 小 时 ， 
第 一 转折 点 的 表面 活性 剂 浓度 较 大 ， 而 在 此 浓度 时 的 表面 张力 则 | 
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较 低 ， 接 近 纯 表面 活性 剂 的 cme 时 的 表面 张力 。 


F (dyne/cm) 


85.69 PEG РЯ} CS Ма 溶液 表面 张力 的 影响 (250 Н! 


1. * PEG: 2. PEGS00; 3. PEG1550; 4, 


PEG40800; 5. РЕС12000; 


6. РЕС20000. ЕТТЕН РЕС =1x1l0 M), 


这 种 在 表面 张力 曲线 中 出 现 两 个 转折 点 的 现象 ,普遍 存在 于 
表面 活性 剂 与 本 溶性 高 分 子 物 的 混合 溶液 中 。 图 5.70 和 图 5.71， 


以 及 图 5.72， 表 明 哺 
ГЖ ECVP) 
LU RREME Z, 36 

(PVAc) 对 十 二 烷 
基 硫 琴 钠 溶液 表面 张 
力 的 影响 。 各 图 中 的 


vy-la C 曲线 党 量 示 出 ， 


两 个 转折 点 ， 而 县 在 
溶 滤 中 有 无 机 盐 存 在 
BF CEDR IRE Е 
ра) hÆ. XPT 
ЧЕ ЕЕЕ СНЕ 
4) ШИНКА 
子 物 ， 在 水 溶液 中 表 


у{Чуле/ст) 


107% 107! 
CM) 


25.70 PVP-C,SNa уи) (250 )09 


PVP СУТ НАЯ): 


3—3: 4--10, 


. 489 


面 活 性 较 高 СПОР СО ЗЕ ИК ВУ ЕЛЕНЕ СЕНЫ 
大 或 浓度 较 大 时 ,与 
ЖЕТЕ ТЕЛИП ЁЁ 
液 的 表面 张力 曲线 不 
A 5 cnn 两 个 转折 
点 ， 基 至 有 时 没有 清 
楚 的 转折 点 。 图 5.73 
Bh Hi P LONE 


50 


Th 


y (dyne/cm) 
z 


39 _ 4 
i TF 5 3 ЗЭ ЛИ ИЙ 
ш ОКЕН k 22 fed 
0.1M NaCl; PVP (тїй): LU? 
1. 0:2. 0.01; 3. 0,05: 4, 0.1; 5. 0.2, 


y(dyne/cm) 


8 a а 
9.1 


Сет sogni Офф) 
— k YT  — F Ü ү _———- 
0.0033 8,033 0.33 
Срул(6/100ті) 


25.72 РУАс-С,,5Ма 溶液 的 表面 张力 3 
1,4 一 水 溶 小 ; 2,5--0,01 М NaCl; 2,5—0.1N NaCl, 


可 以 认为 ,这 种 在 表面 张力 阳线 中 存在 两 个 转折 点 的 现象 ,是 
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一 一 


£8 2171-3953 ФИН i БЕЛЕ ЖК EE GE Н ЖШ ДУ А st БЕ — НКУ КАН 


ү(дупе/ст) 


15.73 PPG 对 C,PhSNa 溶液 表 
TEE Jos egt 

1. PPG(1025), 0.1% Ж 195; 

2. РРб(2000),0.1%: 3. PPG 

(4000), 0.01976 E 0.1%, 


互 作用 而 结合 的 结果 。 此 种 结 
合 常 被 称 为 形成 “复合 物 ”， 或 
EKT “ӘН? ТЕ 
剂 分 子 。 在 第 一 转折 点 对， 大 
分 子 开 始 明显 地 “吸附 ”表面 
活性 剂 ， 深 液 中 表面 活性 麟 的 _ 
活 度 与 无 高 分 子 物 存在 时 相 比 
显著 降低 ， 于 是 溶液 表面 吸 阶 
随 浓度 增加 而 增加 的 最 不 多 ， 

故 表面 张力 下 降 率 变 小 。 至 吸 
附 达 到 饱和 时 ， 未 被 吸 囚 的 表 
面 活性 Сай, ЖА 
者 ) 浓度 亦 达 到 胶 团 形成 所 需 


浓度 ， 此 后 即 不 断 形成 胶 团 ， 溶 液 表面 张力 不 再 发 生 明 显 变化 。 


通过 对 高 分 子 物 与 表面 活 
性 剂 混合 溶液 的 渗析 实验 ， 可 
以 测定 出 高 分 子 物 对 表面 活性 
剂 的 < 吸附” 量 。 图 5.74 示 
НЕВЕ 5 № (РУР)Ж 
JUPE SESEER 89 (RSO,Na) 
在 水 溶液 中 的 吸附 量 与 表面 活 
性 剂 浓度 的 关系 。 吸 附 曲 钱 的 
起 点 浓度 与 表面 张力 ~ 浓度 对 
数 曲线 的 第 一 转折 点 相应 (图 
5.75) ， 可 见 上 述 关于 两 个 转 
折 点 的 情况 分 析 是 合理 的 。 


Aim mol/g) 


5.74 RSO, Nat PVP 上 的 吸附 重 


(30053 
1. С.5Ма; 2. С,5Қа; 3.С,,5 Ма, 


Н ІН 5.68, [8 5.70 RIS 5.71 中 表面 活 性 剂 的 em 及 第 二 
ТЕЛЕ (Т), [ЕШ (7.-сас)у H8 4T (С) 的 图 
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《图 5,76)。 此 种 关系 基本 上 是 一 直线 。( 了 :一 cmc) 实际 上 可 以 
ЖЕНТ DT 
«Us p" шім 
ii d ECRIRE 2E f. 
5.7691, 
此 浓度 变化 随 高 分 子 
的 浓 座 增加 而 增加 ， 
基本 上 成 直线 关系 。 
因此 可 以 推测 ， 高 分 
T “吸附 ”表面 活性 


y (dyne/cm) 


lg[ RSO,Na] 剂 后 所 形成 的 “复合 
5.75 PVP-RSO,Na 溶液 的 表面 张力 "7 物 ” 有 一 定 的 组 成 ， 


1. С.6Ма: 2. CuSNa- PVP; 3. CnSNa; ч э: 
4. CuSNat PVP; 5.Соб М: 6. СыбМа+ 即 高 分 子 与 表面 活性 
РУР; [NaCl] =0.1M. 剂 的 比例 有 恒定 的 


值 。 


1.0% 


(Т,-стеаМ) - 


t @ ixi 2х10- M 
8195 17-0706 ЛЕ 


图 5.76 (T,—cmc УБ TP IRE EXE 
1. PVP-C48Na, 0.1M NaCl; 2. PVP-C,,5Na: 3. РЕС-С,.5 Na, 


高 分 子 物 与 裘 画 活性 剂 的 混合 洲 液 ， ТЕЛЕ ТЕШЛЕ Edi 
特殊 表现 。 苏 丹 红 染料 在 十 二 烷 晨 硫酸 钠 水 溶液 中 的 如 溶 ， 由 于 
术 溶 狂 高 分 子 物 的 存在 而 增 大 。 如 湾 作 用 开始 变 得 显著 时 的 表面 

202 ` . 


活性 剂 浓度 ， 与 表面 张力 -浓度 对 数 曲 线 上 的 第 一 转折 点 相应 (图 
5.77 及 图 5.78), 十 二 烷 
ERRE E A E 2, 
EREE, xiu 
Ж ОТ ЖЕРШ ЕШ E: 
无 高 分 子 时 大 得 多 ta, јд 


洲 作 用 显著 时 的 浓度 也 大 

Жы у-14С 曲线 的 第 一 

Б савм 转折 点 相应 《 见 图 5.79 及 

图 5.77 ЯНГ G E С..5Ма 溶液 中 之 加 洁 图 5.7 们 ,PYP-C,:SNa 混 
БАМ, t. 0: 2. PEG600, О Н 28.08 32 Ж 
1x107 3. РРС620, 1x107, (DMAB) П ТЕ 


的 起 始 浓度 亦 与 对 ОТ ВД" 《即使 二 例 中 所 用 PVP 
的 分 子 量 不 同 ， 见 图 5.80)。 图 5.80 亦 示 出 全 丙二醇 的 影 响 。 可 
以 看 出 ， 明 然 聚 丙二醇 (PPG) ИТЕН» ВАСИ 
酸 钢 水 溶液 加 溶 染 料 的 影响 却 不 小 ， 在 相同 浓度 时 ，C,,SNa jh 
PEOR BUE He PVP 存在 时 低 。 这 可 能 是 由 于 PPG 长 链 
中 有 二 非 极 性 的 CH, 基 ， 与 表面 活性 剂 分 子 中 珊 毛 链 之 间 的 玖 
水 结合 更 强 之 故 。 


PEG600 


PPG620 ` 


y (dyne/cm) 


32L 
10-* 107° 107? 


- COM) 


Els.78 PEG РРС 对 Cu SNa ЕЛ2 RE RC 28 G) 
СЕНЕ: 1x107M) | 


293 


在 烙 度 这 一 溶 渡 内 部 性 质 上 ， 高 分 子 与 表面 话 性 剂 的 混合 溶 


РҰР g/l) 


5 (mg/100ml) 


"DTP im M) 


5.79 PVP 3] C,,SNa їжі ОТ ЕНЕМ 


Sm 25v) 


液 亦 显示 出 二 者 之 间 
的 相互 作用 。 图 5.81 
A ib mc kb wt Re RI 
(RSO Na) 同系 物 
H PVP 的 混合 溶液 
的 增 比 粘度 与 溶液 浓 
度 的 关系 。 民 SONa 
УХ Ак, 5 
高 分 子 物 的 相互 作用 
越 强 ， 粘 度 增 加 也 越 


$. п.›-С (RSO Na ЖЕ) 曲线 有 一 转 拆 点 ， 表 示 高 分 子 物 与 


表面 活性 剂 有 显著 相互 作用 
的 浓度 ， 与 ”lsC 8 Ф 
第 一 转折 点 相应 。 若 在 混合 
泣 液 中 加 入 无 机 盐 以 后 ， 则 混 
合 深 液 的 粘度 不 随 表面 活性 齐 
浓度 变 大 而 增加 。 反 而 有 所 下 
降 。 这 就 反映 出 高 分 子 物 与 表 
面 活性 剂 所 形 成 的 S AR 
有 聚合 电解 质 的 性 质 。 此 种 性 
质 是 容易 理解 的 ， 因 为 高 分 于 
НИНЕ 
面 活性 离子 与 中 性 高 分 子 的 结 


Sr. (10—14 


СсизчабтМ) 


245.80 PVP 及 PPG ЯР С,.5 Ма 
DM АВ 的 影响 909 

1. С. Ма: 2. 10.1% РУР; 

3. 0.3% PVP; 4. 8.1 PPG: 

5. 18.5% PPG. 


ӛз ВЯ лде BHL. ЖЕНИЯ ES Р JU e 
Е, OEI НЕ РҮН ЛУ TEAR. . 
TE 2F TP V9 ИА БІН ТЕЛЕ, BRIR AH ІН hu 
НОЖ, ВЕЖАНЯЯ а ЕН ЕЖ. ЛЕС Е 2, Я 
(PEG) 与 素面 活性 剂 之 间 的 相互 作用 时 发 现 ， 正 离子 表面 活性 


29% 


” 齐 与 负离子 表面 活性 剂 有 所 不 同 。 in ІРІ Ж, PEG 的 存在 使 
CSNa VR Yigc НА, 4ас.Н„МСН,),С1 


(C,NCD 溶液 在 有 


PEG12000 存 在 时 , 则 — 


Уа C 曲线 无 二 转折 
点 。 一 般 地 说 ,只 有 当 
表面 活性 剂 的 碳 氢 链 
长 增加 时 ， 在 -ige 
曲线 上 才 有 两 个 转折 
点 出 现 ( 见 图 5.83)。 
C, H4 NOCH,) ,Cl 
(C4NCI) 与 PEG 
混合 溶液 的 电导 测 景 
表明 ， 在 温度 较 低 时 
(25°С) в 导 率 - 浓 
度 曲 线 上 有 两 个 折 
点 ， 位 置 与 ?-isC 曲 


线 的 两 个 转折 点 相应 


(H, 45.54, Ж $ 
看 图 5.83)。 但 混 度 升 
高 之 后 《60 宫 ), 则 仅 
有 一 个 折 点 ， 表 示 高 


PVP {3/1 


10 20 30 40 
C(mM) 
[5.581 БОРҒФНЕН RSO Na ЙІНЕ 


AE ym 


El5.82 NaCl xf PVP-C,.SNa Er EU dE 
BERG C25) 


分 子 物 与 表面 活性 剂 间 无 明显 作用 ， 未 生成 复合 物 。 

产生 这 种 现象 的 原因 ， 可 以 归 之 于 聚 乙 二 醉 分 子 中 的 “ 醚 键 ? 
AEFT (—О—) 有 未 成 键 的 独 对 电子 ， 在 水 溶液 中 有 与 H+ 离 
子 结合 的 趋势 。 于 是 ， 聚 氧 乙 烯 链 稍 带 正 电 性 ， 易 于 与 表面 活 许 
负离子 结合 ， 而 不 易 与 表面 活性 正 离 子 结合 。 

电 性 相互 作用 在 育 合 电解 质 与 离子 表面 活性 剂 的 混合 溶液 中 
表现 得 更 为 突出 。 图 5.85 即 示 出 此 种 相互 作用 。 正 电 性 的 季 饶 
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基 取 代 的 纤维 配 〈JR .， 分 子 量 约 500,000) 水 溶液 的 表面 张力 
СИН Е), 表面 活性 甚 差 ,但 其 车 与 C,,SNa 混合 ， 即 
使 深度 很 小 【如 0.001 免 )， 亦 可 以 使 表面 张力 自 无 JR ， MAITO 
达 因 / 硬 米 左右 降 至 答 达 因 / 厘 米 左 右 。 由 此 可 见 高 分 子 物 与 天 面 
活性 章 的 正 、 负 电 性 之 强烈 作用 《下 离子 表面 活性 剂 或 甜菜 碱 类 
ПОЕ ЖЕШ ТЕ ЖЕЗДИ E; JR ,无 明显 作用 )。 


= 
5 
Ы 
1971 1072 1072 
CiM) 
图 5.83 PEG НЕЖИН ВИНЕ 2 а (250) 
A.CGNCI: 1. Ж PEG: 2. jp PEG, іхійіМ, 


В.СаМСі 1. £ PEG: 2. Jn PEG, 1x 107*M, 


0.5 1.0 1.5 2,0 
СМ) 


5.31 PEGXIC4NCHE а RRA 3208 
(PEG 12000 REA 1x 107*M) 
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综合 过 去 有 关中 性 水 溶性 高 分 子 物 与 表面 活性 剂 相 互 作用 的 


实验 结果 ， 大 致 可 以 得 到 
下 述 一 些 规 律 ， 对 于 负 离 
ЖЕНЕ, BATH 
与 之 作用 强烈 程度 的 次 序 
一 般 М: РУА<РЕС< 
МСН Ж ЖОС 
PVAc«PPG-—PVP, В 
和 分子 物 与 正 离子 表面 活性 
剂 作用 较 弱 。 也 研究 得 较 
Ж.М RNH;:HCI Я, 
其 作用 次 序 为 РЕО< 
РУРРЕССРУА<МС 
«PVAc—PPG, ЖЕЖ 
次 序 不 难看 出 ， 有 两 个 主 
要 因素 影响 相互 作用 大 


САМ. 
0.1 


y(dyne/cm) 


Cosa М) 


5.85 IR. С ,.SNa ARRERA 
pper 

ТЕ, 的 浓度; 1. 0; 2. 0.00196; 3. 0.012; 

4,04 4 САК На)» 


Jw ЕРЕЖЕ ЕМЕН» 高 分 子 与 表面 活性 剂 的 电 性 


y (dyne/cm) 


ig[C,, SNa] 


245.88 НЕС) C,,SNa 溶液 


XENOPH -7)52 


差异 越 大 则 作用 越 强 。 对 于 非 离子 
表面 活性 剂 ， 一 般 相 直 作用 亦 较 
85, 表面 活性 剂 的 碳 氨 链 越 长 则 与 
高 分 于 的 相互 作用 越 强 。 

玫 面 活性 剂 与 典型 的 天 然 高 分 
子 物 一 一 明胶 的 根 互 作用 是 过 去 党 
见 的 一 个 研究 课题 。 此 问题 主要 与 
实际 庶 用 中 前 一 个 重要 体系 一 照 
ЯН ЕН ЖЖ. 在 照相 乳剂 
中 ， 明 胶 是 一 主要 成 分 ， 其 它 普 通 
的 、 经 常 使 用 的 表面 活性 剂 为 十 二 
ЕЕ, RAR (2- 乙 基 已 
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AE) ВЕНУ (А-ОТ) ЕЖЕ (ТХ-100). 图 
5.86 及 图 5.873289, BH ОЧ mis КЕЗЩ С..Н,.5О,Ма(С,,5Ма) 
E C.H. OCOCH,CH(SO,NaDCOOC,H,(A-OT) ЖЖЖ Е 


yídsne/em) 


«С 
25.87 明胶 及 PEOXPA-OT 和 
TX-100 深 液 表面 张力 的 影响 (pH=?7)53 


6000; 
-于 非 离子 表面 活性 剂 TX-100, 
Ho. 

在 明胶 与 A-OT 的 
混合 溶液 中 如 入 无 机 盐 


NaCl 后 ,表面 活性 增加 ， 39 


We р-а СІН m] И ЛЕ 
ЛИ ВЕ 〈 无 明胶 的 


y (dyne/em) 


A-OTz сте 也 变 小 ); 25 


ARRE NaCl 浓度 增 
加 到 一 定 值 (0.2M4) 后 ， 
加 与 不 加 明胶 的 A-OT pn 
液 此 有 相同 的 表面 张力 。 
这 表明 明胶 在 此 不 起 作用 
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ЖЕЛЕ ІҢ, 5.86 
各 ШЕЯ. 1. С,,5 Ма; 
2. CoSNa+0.5% G; 

3. CuSNa+0.2M NaCl 

4. CuSNat0,.2MNaCi+ 
0.5%G。 混合 溶液 曲线 的 形 
式 与 前 述 其 它 高 分 子 H-E E 
活性 剂 溶液 的 曲线 相似 。 上 与 明 
ЖАННЫ, ТҰ РЕО6000 
的 影响 很 小 XE Y-Ig C dip Ж 
上 显示 不 出 来 (М, 5.87, 

1. A-OT 及 A-OT T19PEO 


2. А- -OT+1%G, 3. TX-100 Ж ТХ-100+1%С)„ 对 
明胶 的 存在 对 溶液 表面 张力 无 影 


A-OT 


A-OT 1X6 


А-ОТ+0 5%С 


—4 -3 -3 
Ig[A-OT] 


[35.33 120.06М NaCl ЕШ, ЯШ 


A-OT IBCR IEEE TUR күзі 


(285.87. 5.88 及 5.89)。 这 种 现象 被 解释 为 5?4，A-OT 的 


eme 由 于 加 入 NaCl 而 降低 ， 
ива а ў PE у P 
NaCl 深度 继续 增加 ,， cme 
ABE, 自由 表面 活性 
ATRD, UATE E 
Ti BE VA ДЕ Е ER J X 
YTA SD, MER 
TEL 3k ЕЖИК 
УР d B: fE 
В. 

与 明胶 相似 的 另 一 种 


于 是 水 溶液 中 未 缔 合 的 表面 活性 BU 


30 


р (Чупе) 


20 


ті 一 3 —2 


igi A-OT] 
1215.89 0.2M NaCl РЕН A-OT Ж 


表面 张力 的 影响 S53 (410.59 1200392 5 
WA SARAY- eC Ш 


ХАН EET NELIUITDLLES 的 作 用 。 图 


5.90 及 5.91 表明 蛋白 及 (0. 


1%) ЯҒ (С..5Ма) 


水 溶液 麦 面 张力 及 粘度 的 有 影响。 表面 张力 直线 中 亦 存 在 与 上 述 高 
分 子 - 表 面 活性 剂 混合 溶液 相 亿 的 两 个 转折 点， 表示 蛋 白 遥 与 
Cl:SNa 在 混合 溶液 中 相互 作用 而 生成 复合 物 。 溶 液 粘度 在 一 XE 


浓度 《与 表面 张力 曲线 的 第 一 


有 复合 物 生 成 。 
Е . 0.1%ЕА 
* 59 
=. 
2 4 


1074 
C(M) 
5.90 ЖЕНХЕЛОЯ СыбМаф 


1077 


CRISE] RO АН (259) 


转折 点 相应 ) EDT. WER 


"NE БА 


Пер x 10° 


1975 10-2 НУ! 
CiM) 
5.91 HAPE A) 3$ CuSNa g 


NOCHE REIR (РС), 
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5.7 ЖЕНЯ 


Ж, ЧЕТТЕ Е Л ЕО ЛА SURE. ЕЛЕР ДАН 
ЖАНЕ ЕЕ ЕТЕ. H СЕ ОКЕ Ка, ВЕН 
ЕА ЖАН ЕЗІНІН (参看 4.5 节 ) 。 很 多 气 表 面 活性 剂 可 
以 把 水 的 表面 张 为 降 至 15 
达 因 /厘米 ,甚至 更 低 ， 这 
ERRARE ha FE Я E 
ЕЕ 2 №. |8 5.92 Ж 
出 早期 关于 所 表面 活 性 剂 
水 溶液 的 表面 张力 的 工 
Еи, HATA N 
= —19* з 192 全 气 低 碳酸 的 表面 活性 。 


* „ РАН CT 

£35.92 ЖЕН ЕНЕ (269008 = А 
лаан 2. стн ‹ жы №) 就 显示 出 表面 活性 剂 
4. &£SOIES 5. MTE; 5. що, 的 特征 ЖЕЛЕ, 这 


在 一 般 脂肪 酸 中 是 没有 
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的 ， 而 且 表 面 张力 也 降 得 很 低 。 

氟 表 面 活性 剂 的 高 表面 活性 ， 来 源 子 矶 氢化 合 物 极 低 的 表面 
WE АЛЕ В Er Е A BOO UE GO ЖЕТИ ЙЕ RE IOS EAW) „РШ, 
n-C,F ,的 表面 张力 (20%C) 可 低 达 13.6 A/R, T n- C, HL, 的 
表面 张力 则 为 21.8 达 因 / 庶 米 。 对 于 一 有 碳 气 链 的 单 分 子 膜 (在 
水 面 上 约 有 90A' 的 分 子 面积 时 )， 一 个 СН, 基 团 的 吸附 能 是 725 
卡 /摩尔 “9， 耐 相应 的 一 个 CF 基 团 的 吸附 能 则 为 1490 E/R 
尔 “?。 二 者 的 隘 团 形成 能 则 分 别 为 750 及 1300 卡 /摩尔 "9。 这些 
ARLEN e USE FLUG PEIRA BUK FE . 碳 氟 链 自 身 之 闻 相 互 引力 较 低 。 

出 于 饭 表 面 活性 剂 具有 突出 的 表面 活性 ， 面 且 化 学 稳定 性 很 
高 ( 碳 氟 链 极 不 易 受 高 温 及 化 学 药品 的 破坏 ) ， 故 在 实际 中 应 用 
ТИР: УВЕ ГОН Bi L 48 A 
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(o $ 55 ЕЖЕ 


出 ， 利 用 其 极 低 表 面 张力 制 成 “ 轻 水 ”泡沫 灭火 剂 ， 以 及 利用 其 
很 您 表面 能 的 性 质 以 插 成 既 防 水 又 防 油 的 纸张 、 皮 革 及 纺织 品 。 
然而 ， 氟 表面 活性 
ISTE EE TE 
它 类 型 的 表面 活性 


F ШЕК ER ЖП 
入 碳 氧 表面 活性 剂 
作为 补充 。 因 而 ， 
在 实际 应 用 中 经 党 
4 8 Sc ЕЕН | ) 
与 碳 氢 表面 活性 = Үз "шт 10° 
LEE 2, ШЫ см, 
Watak. тез рургия 

高 效能 之 目的 。 因 

此 ， 研 究 氢 与 非 所 表面 活 性 斌 混合 溶液 的 表面 与 隘 体 化 学 性 质 是 
很 必要 的 。 


y (Чупе/ст) 


yélyne;em) 


. CM) . 
25.94 C,F,CO0ONa-C,.H,,SO Na 体系 的 深 浓 表面 张力 (30C Yt 
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УЖИН, ЕЕ М, 2 GÁ G BQ Н 
(C.F. COONa) 均 为 强 电解 奈 ， 也 都 是 典型 的 气 岩 面 活性 剂 。 
它们 与 一 般 的 负离子 表面 活性 剂 混 合 后 ， 胶 团 形 成 的 性 质 与 同系 
物 混合 牧 的 理想 情形 明显 不 同 ， 有 较 大 的 伪 离 。 图 5.93 央 明 全 
ЯСЕ Я (C.F Na) ТАВ (CioSNa) ЖЕЖ B H; Pl 
洲 液 的 表面 张力 与 混合 物 总 浓度 《Cr) 1036 A. Ну-с h 线 
Нл КВН НЫЕ. ЕН, HV Vid 
ЯЙ стс (EP es UR ЕН cme 值 ， 越 接近 等 摩 尔 
时 相差 越 大 。 这 种 情况 与 理想 混合 胶 革 形成 的 理论 不 符 。 өш 
混合 胶 团 理论 计算 出 来 的 结 
Ж, АЖЕ 于 5.95 中 
(4). ВМ, Scam di ek F 
РЗС ШШ ЖУ” ЕТЕ ЛЗ 95.94 
示 出 C. Na 5j C,SNa EG ERE 
ЮУ ЖАЗЕЛ» Ti LAT Aoi xu 
i ЫК sa EE T CD КЕИП 
ӘРІДЕН TK BE, И] сте Epi 
ВНИЗ пу ЕМЕН 
3.95 iH (В), № 


emc(1072M) 


25.55 C,F,COONa-C,.H4,SO,Na 


体系 ( 4) 及 CiF isCOONa- f. (EE. ЗИ № 
oo 信和 em — — dt W Bo A do er ЙРИЙ ПЧ 


ЗВ Ddim НЕ, А А 
стс-х ШЕБЯКЕЛН iss. 


ШИЕ Libre? ЖЕКЕ T4599 Ib НУ T TE p 
S. DEZE АУЛИЕ. ПАНИКЕ 
ЛЖИ С) ІН (И, ДВЕ ВЕРУ ДЕН 
sk B ЖЕСЕ ЙЕ Ay T БЕ ЗЕ ЖЕН). эм, Жж 
ЛЕ ДЕ 5 IR Л КЕ НЕЕ Ро ix skin BH OEC EE БИК АЛЕ ИГЫ 
Ис СН) ЕН, ВАСИН Bd E, 
cmc-x B 25 А ЗЕ, ПЕ ЯНЕ БК © НЕЕ Н. 
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ЕНШЕ НЫР", 

对 于 CirNa-C,:SNa 体系 的 情形 应 作 进 一 步 分 析 。 图 5.94 的 
Y-lg C 曲线 出 现 两 个 转折 点 ， 这 暗示 混合 溶液 中 可 能 有 两 种 胶 团 
形成 ， 有 第 二 个 eme 存在 。 考 虚 到 上 述 碳 气 链 与 碳 氢 链 间 的 互 
懂 作 用 ， 缺 乏 形 成 混合 胶 团 的 亲 合 力 ， 故 设想 这 两 种 玫 面 活性 剂 
可 能 基本 上 各 自 单独 形成 胶 团 是 会 理 的 。 由 于 两 者 有 共同 的 反 离 
TW Nat), WARATA, HERR сас 仍然 会 有 所 影 响 。 
这 就 是 说 ， 设 想 这 类 体系 的 胶 团 形成 机 理 基 各 组 分 基本 上 独立 形 
成 胶 团 ， 两 者 的 相互 作用 只 限于 引起 反 离 子 浓度 的 变化 。 据 此 模 
型 可 导出 混合 溶液 中 两 种 胺 团 形 成 的 eme 计算 公式 。 

根据 式 (5.20) 

incmc == d, — K „1п C; 
ЖЕН, Ci Cr (ВЖЕ, DERA TERE). E PH JEF 58 № OK 
Bf, спас = спас‘, ›, ИІ Жу ЖЕТПИ ЕТЕНЕ ЕЛТАНУ ЖЕ Td 
MERER S AEP № eme VEL БЫ ИЕР ЗЕЛА сс! 的 关系 
J сте = emc'?!/x, (х 为 第 i 种 Е ИИ Е IA 
于 是 
In emc' P^ d, — К па lemett1/x,1 (5.42) 
与 该 组 分 单独 溶液 的 胶 团 形成 情形 相 比 较 ， 妈 以 式 (5.42) Жоқ 
(5.20), F CREEA, = 5.20 Ej Ineme = 4, — K a. In стс у 
Іа Гете‘ етс? = K, Та Гете" x,/cmc'1?] 
Jp Ej 


[emc D] vt Гете? Font xf (5.43) 


R ceme сте x; PE = стс? о ИХ: (5.44) 
ВЕС, H-P ШЇ ТЕЙ сас 及 混合 深 液 成 分 计 
算出 该 表面 活性 章 在 混合 溶液 中 的 cmec。 表 5.10 列 出 
C,F,COONa(C;,Na)-C,,H4SO,Na(C, SNa) 混合 深 液 两 组 
分 сше 的 计算 结果 ， 并 与 实验 结果 相 比 较 。 计 算 时 取 K ecra 
=0.52 和 Кис, зн. m 0.5912, 
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| ! i 人 -0 | $ 1 
. i ! 
#+01251"9 | ха" от ХР |. ХОТИТЕ Lu: 01хЖ0°Рһ3-01х06°@ OT X LBE 9270 9170 
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i | 
s-0E X 0' 2 | OT PT .-01хХ279|; 0T X FZ' T], 0T S59'2| - 0ГЕ", OT X287 HOD Foe n'a 047% 
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ЗЕ РЯ: сас ВЕЛ стст, 并 随 组 分 i 所 
占 比 例 增 加 而 接近 cmc?。 它 体现 了 上 反 离子 影响 随 其 浓度 变 大 而 
增加 的 规律 ， 是 合理 的 。 但 实验 中 表现 出 药 反 离子 影响 并 不 如 理 
论 计算 所 估计 的 那样 大 ， 特 别 在 反 离 子 浓 度 较 大 的 时 候 ， 随 浓度 
降低 由 两 者 逐渐 接近 。 这 可 能 是 由 于 计算 时 假定 溶液 是 理想 的 ， 
没有 考 虚 离子 活 度 系数 之 故 。 另 一 方面 ， 上 述 考 虑 是 假定 胺 团 
成 分 基本 上 是 该 组 分 单一 成 分 , 但 也 可 能 有 少量 第 二 组 分 加 溶 于 
其 中 ， H p Cet ETTI SL SE RES TER fct B ЕЕ TEES, 
从 而 导致 cme 变 大 ， 这 也 可 能 是 一 个 原因 。 吉 果 两 种 表面 活性 
‚ 剂 性 质 与 比例 合适 ， 则 可 能 出 现 两 个 cmc 接近 的 情况 ,如 图 
5.94 中 曲线 4 (H8 2,3,4 即 反映 内 两 组 分 比例 的 变化 使 两 个 
cme 逐渐 接近 的 情形 ) 。 此 时 ， 两 个 cme 就 不 容易 分 辨 清楚 ( 直 
中 将 两 cme 分 别 取 为 2.5x107M A 4.0x 107 M —— DUNS 3 
的 估计 )。 更 为 重要 的 一 个 因 迪 是 ， 邵 果 表 面 张力 在 到 达 第 一 eme 
HEARRE, H ceme fire 7-3 С 图 上 就 无 法 显示 。 这 就 是 
АНХ C,F,,COONa-CH,, SO,Na 体系 的 ?~-18C 曲 线 未 
能 清楚 显示 出 两 个 转折 点 的 原因 。CipNa-CioSNa 体系 的 ?二 性 
但 线 虽 然 在 表 观 上 与 理想 的 C,,SNa-CiSNa 体系 相似 ,但 自 轿 
5.93 的 cmc-x 图 可 清楚 看 出 其 并 非 理想 体系 ， 而 是 两 组 分 独 sr 
ЖАК. ЖЕ (5.44) 式 计算 ， 所 得 结果 列 入 表 5.11 中 (АН 
35.11 C,,Na-C,,SNa 5 стс {8030 °С): 


Е ло &_ стс 《计算 值 , М) cme 
С.М | cC,SNa Сама | CusNa | CERA, M) 
0 1 | 3.1 10-1 
0.25 0.75 7.97 x1077 3.71х10 3 5.6x10'f 
0.50 0.50 5.04X107* 4,79 X 107* 4.0x 101 
0.75. 0.25 3.87X107 | T.41x107 $.8x1073 
1 Ф 3,2x101 
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实验 绪 果 相 对 照 )。 这 些 数据 表明 ， 实 验 所 得 的 cme fitit ik 
系 计算 值 的 较 小 者 相应 。 因 此 ， 此 实验 值 虽 仍 可 说 是 混合 溶液 中 
ПЕРУН УЕ, MIEdEE ӨЛЕ СМ С..5Ма-С.,5Ма Ж 
系 那样 ) 的 eme， 其 实质 是 混合 溶液 中 сте, 值 较 小 的 组 МІН 
界 腕 团 浓度 。 

15.12 C,SO,LI-C.SLi 水 溶液 的 сте (25°С) 


CsoD | cme GF 算 &, MY 


— сме 
т Ж 5 Ж | coL | сы (зне, М) 
0 7x17 
9.2 1.78 X107 8.03 x 107 (0 $4X107 
0.33 1.32 x 107! 9.0 х10-* 9.3x107* 
0.5 1.02 x 107* 1.08 x10! 9.8107! 
0.8 7.675102 7 1.98 x 107* $.8x107? 
1.6 6.7 x107 


HARA EX С.Р „5О,Га-С НОЕ СВ C. SO,Li- 
Сабы) 体系 的 胶 团 形成 园 行 处 理 ,cmec 的 计算 值 与 Ueno 等 5 的 
实验 值 也 很 好 一 致 。 表 5.12 即 列 出 所 得 数据 。 

这 种 由 于 正气 链 与 碳 贫 链 的 互 情 作用 而 引起 的 混合 溶液 的 想 
国 形 成 孩 度 高 于 理想 混合 胶 团 стс 的 现象 ， 也 常见 于 其 它 混 合 
ЖЖ. 185.96 示 出 两 组 分 缘 为 正 离子 裘 面 活性 剂 的 混合 溶液 的 
表面 张力 ， 其 中 一 组 分 为 省 化 十 二 烷 革 三甲 基 馈 (C,,NMe,Br)， 

—# 2 КИ - 
另 一 组 分 为 CoF,s0 一 《 > CH,5O;(PFDMS)。 自 图 可 
以 看 出 ， 翅 极 少 最 的 气 表 面 活 剂 到 CONMeBr Шр, BD: 
大 降低 表面 张力 ,而 стс 则 无 大 变化 。 自 ?-lgC 曲线 转折 点 求 
出 的 cmc fü 5j x (ЛАНУ) 的 关系 给 于 图 5.97 中 。 上 面 一 
НЗ, ТЫ T 35. НА № М спе А 
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式 求 出 的 ( 式 5.1， 式 中 的 К, RA 0.7). 与 前 述 С.„Ма-С.5Ма 
体系 的 情形 相似 ，cme-x Ң ЖЕН, АЯН 链 与 矶 АЙ 
ШЕННЕН. 


ytdyne/cm) 


215.96 C,NMe,Br-PFDMS АЗИИ EER 502590) 


35 


сто (шт) 
© 
ү(Чуле/ст) 


6 30 30%М51 
30% М5! 
2 
3 
1 ов 0,6 04 92 0 107 1077 107* 10: 
- x, cw 
25.97 C,NMeBr-PFDMS 混合 溶液 25.98 C,E,-MS1iB a ES 
lScmc-xr2& Ж ЕЕ Ic 


307 


ДЕЗ deb iS РЕЗИН Ау, эх ВЕ ЕШ fs E RI E. 
EERIE сас 升 高 的 情形 也 同样 存在 。 图 5.98 Ерл H 2G #h ik 
Я УС ЖЖ, СЕ. ВЕНЕ 
PD ж СьНһО(С,Н,О) и H/C Hs O (CHO) H, M51 为 
C,F40(C,H,0)4C4F,, (“Monflor” 51). ËB P-IgC gii 2 
BJ 5 jr Ж В стс, С.Е, BJ спс № 3.24x 10M, M5169 
cme Jy 6.30хХ10М; Tü 1096 (PE ZR H ЖИН) M51 fj eme 为 
6.03x 10M, 20% M51 的 eme 39 4.67 x 107'M, BE С.Б 
M51 06, EITE cmc-x 复线 上 的 罕 出 正 偏差 。 这 就 清楚 Hh 
БИНТ, ЕЕ TE EIE ВОВА ЕЕК 
BEREH, cme (А) 变 大 。 

ВЕ НЕ, ШЕЕ ЕЕ Е INS РЕЛ SU SUE JBL TATE 
3089 1 AKAR PIE 成 两 种 ДЕ 团 ， 尚 须 更 多 的 证 据 来 充实 ， 因 
为 在 一 些 混合 溶液 体系 中 ，?-1gC 旧 组 并 不 出 现 两 个 转折 点 ， 
从 而 无 法 确定 第 二 个 emc。 因 此 ， 需 要 采取 另外 的 方法 以 确定 第 
二 个 еме 《在 由 于 直面 张力 已 达 最 低 值 而 不 能 再 降低 之 情况 )。 


y (dy ne/cm) 


Х,=0,15 (3) . 


i 3 т GO 
ІЕС 


图 5.99 C.F&,COOH(C;eH)-C,4H4SO,Na(CuSNa) 体系 的 
y-lgC 关系 《加 和 1 
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Ж-УС.Е„СООНсСН)-С„Н5О.Ма ЖЖ, GEB 5 
上 述 情 况 СР 5.99, 曲线 7, Coe HT ИЕ ЖО хе — 0.75), Е № 
ЖЕФ, B+ CrH 是 一 强酸 ， 在 水 溶液 中 H 离子 的 电导 比 其 
Е, 有 可 能 利用 溶液 电导 率 的 变化 确定 第 二 个 сте 的 
存在 。 图 5.100 即 表 明 混 合 溶液 的 电导 率 随 浓度 的 变化 。 对 于 
xr=0.75 B EA EE RC, ТЕШЕР CO TREE COD Bl РНР ІЗ. 
HA. 第 一 个 折 点 前 浓度 与 人 区 C 曲线 的 转折 点 浓度 相同 
(1.2x107M), ЖСЖ ОН 2.7 Х107М, dc Y-IgC h E. 
出 毫 无 显示 〔 此 浓度 处 于 水 平 直线 上 ) o ШИ pH 也 有 两 个 相 
ынта. кк 及 pH 测量 的 结果 均 表 示 xs 一 0.75 МВ A ИК 
中 有 两 种 胶 团 存在 ， 有 不 同 的 cmc。 图 中 也 给 出 xe=0.2 的 混合 
Ш кН, к-С 曲线 中 的 两 个 转折 点 与 图 5.99 +h BJ p-1g C Ш 
线 的 两 个 转折 点 的 浓度 完全 相应 。 上 述 辣 果 进 一 步 证 实 碳 气 表面 
活性 剂 与 碳 毛 表面 活性 剂 的 混合 溶液 中 存在 著 两 种 搁 团 。 


3.0 


pH 


сеем 
95.100 С-еН-С,5Ма а Әз p HONO) C 
в. 1.2х10-4М; b. 2.7Х10М; а’. 1.15X107:M; 
b'. 2.8х107%М; е. 9.0х10-5М; jJ. 4.0х 10-241. 


309 


35.13 C,,H-C,,SNa 体系 的 стс ИШ 


xe етс, (M) eme ны (M) 
51 2.85197! | 8.55 107* 
(8.9Х107*} (8.3 107) 
0.2 2.01107! 9.21x 107? 
(4.6 X107) (9.334 107*) 
0.3 1.63x 107* 1.00 x 107? 
(3.2x 1075) (1.0 1075) 
0,4 1.411077 1.10 x t07? 
(2.2x1075 (L,IX1072) 
0.5 1.26 x 107* 1.245 I07* 
(1.9 X107) (1.3Xx1077) 
0.75 1.03: 107? . 0A.91x107 
(1.241073? ---) 


然而 ， 再 仔细 考察 各 溶液 的 спс 值 后 ， 发 现 CirH-C :SNa 
体系 与 CrrNa-Cis5Na 体系 不 同 。 若 按 (5.44) 计算 CreH~ 
C,SNa A TE WE By eme, nf $9 45.13 的 结果 (计算 时 所 用 
K HTF СН, Ж 0.9707; 对 于 С.,5Ма, Ж 0.5900), 
Ж ЗРНА рУ REKER (HB p-lg C El, 可 与 理论 计 
ЖИЕН ЕО). MUAH, WT С.5Ма 的 enc", 实验 值 与 计 
算 值 相符 ， MAF CH ШАҢ: Л PAE xp 值 较 小 时 )。 

若 用 表面 活性 剂 的 分 浓度 表示 混合 溶液 的 两 种 W сис 的 
测定 值 《 即 eme) MTIR 5.14 的 结果 。 这 些 数据 表明 ， 对 
于 十 二 烷 基 硫酸 钠 胶 团 ， 随 x= 变 大 ， 形 成 胶 团 时 所 希 的 十 二 烷 
基 硫 酸 钠 指 浓度 逐渐 变 小 ， 此 即 加 入 全 气 辛 酸 对 CSNa ДЕР JÉ 
成 的 影响 ,对 于 全 彼 辛 酸 胶 田 , 随 C5Na 之 加 入 , спс» 48363580. 
律 性 变化 ,不 同 ЕН НИНЕ, ЕЖЕ НЕЖИН, A 
此 ， 可 以 认为 温 合 溶液 中 CisH 胶 团 的 形成 基本 上 不 爱 CuSNa 
序 在 的 影响 ， 即 不 仅 十 二 烷 基 丰 酸 离子 基本 上 不 参与 爹 氧 辛酸 胶 
团 的 形成 ， 而 且 钠 离子 基本 上 亦 不 与 全 氟 辛 酸 胶 团结 合 。 据 此 情 
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E 17 


Я, PT ABC ЯЛ сис, 


Я. 


IT h 
етер 


= сшєЁ/хь 


3:55.14. C, H-C,,SNa IR ал стс 


RATEAZA 


Xp emot" (M) стс M) 
— - 

0 | #.0х 107% 
0.1 | 8.9510 7.5 10-8 
0.2 1 9.2x 107? T.4X107? 
6.3 А 9.6x 107^ 7.0 X107? 
0.4 8.8x 1073 8.6X107 
8.5 | 9.0х10-* 6.5 1075 
0.75 ; 8.9: 10-5 ! _ 
1.0 | 8.9107 | 


计算 结果 列子 表 5.15. 计算 值 与 实验 值 很 好 相符 。 由 此 可 元 ， 在 
此 混合 体系 中 ， 也 是 两 组 分 各 自 独立 形成 胶 团 ， 全 气 辛 酸 的 氢 离 
Jod ds xE LEES DEI Lco BOUT UY , ПЕСНИ 
钠 离 子 对 企 锯 辛 酸 胶 园 则 几乎 没有 作用 ， 局 时 可 以 看 出 ， 全 氛 辛 
酸 的 腕 团 基 本 上 不 带电 荷 ， 虽 然 在 未 形成 腔 团 以 前 的 水 溶液 中 ， 
全 氟 辛 酸 几 乎 是 全 部 电离 的 《全 气 酸 为 强酸 ,与 一 般 脂 肪 酸 不 
[5)09, 
Ж5.15 C,,H-C,,SNa 12 ЖР ЕЖ ФЕ стс“, 


si 0.3 0.4 0.5 6.75 
计算 秆 (mM) | 3.0 2.2 1.8 1.2 
тео М) | 3.2 2.2 1.9 1.2 


一 一 一- 一- 一- 一 -一 -~ 0 
以 上 讨论 的 是 两 种 属于 同一 类 型 的 氯 与 非 氛 表 面 活性 剂 在 混 
合 深 液 中 的 相互 作用 。 在 混合 溶液 中 的 不 同类 型 、 特 别 是 正 、 负 
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表面 活性 离子 的 氟 与 非 氛 表 面 活性 剂 相互 作用 的 研究 ， 如 同一 般 
磺 氮 链 的 正 、 人 负离子 表面 活性 剂 之 间 的 相互 作用 一 样 ， 将 是 非常 
жа, 

气 与 非 气 的 正 、 负 表面 活性 离子 则 欧 相 互 作用 ， 包 含 两 个 特 
殊 的 因素 ， 一 是 误 气 链 与 碳 卸 链 之 间 的 “ 互 博 ” 作 有 用， 一 是 相反 
电荷 之 间 的 库 全 引力 作用 。 这 两 种 作用 在 性 质 上 是 相反 的 ， 前 者 
使 混合 胶 邯 不 易 形 成 :后 者 则 相反 ， 其 作用 非常 强烈 〔 参 看 5.5 
T), 能 大 大 促 进 ЖИРА, ВНЕШНЕ. НРА Е Ж 
弱 ， 故 气 与 非 握 的 亚 、 负 表面 活性 离子 的 相互 作用 将 主要 者 现 于 
Bau {ЕШ E. 


y (dyne/cm) 


C;.rNa:C N Me, Ве 
Ci HUC NMes,Br 


图 5.101 C4F,COONa X CF „СООН 5C, Н „Ме, Ве 1:119 
溶液 的 表面 张力 (30°С) 

мек Фан asua 3 НЕ АН А, ЖЩ 
РЕКОЙ, стас у 2 8.0 x 107*M ,最 低 表 面 张力 亦 自 Ctr Ма HJ 
26 д IR / EK & C.NMe, Bri] 40 НЕЖИН. 
E] 5.101 ІҢ Cie Na 及 С.Н, БЕЛІ 5 C;QNMe,Br № 1:118 
ВИЖ Л. ЗА ЕЕЕ АУЕ АЗЕ ЕЖ, IE 
得 注意 的 是 ，CrsNa Ж С.Н 5j CaNMesBr 的 1:1 混 合 物 溶液 
的 表面 张力 完全 一 样 。 这 就 说 明 ， 在 混合 溶液 的 相互 作用 中 决定 
性 的 是 Cr 和 С.М Me,, Nat 和 和 H+ 等 无 机 离子 是 不 起 作用 的 。 
此 外 ， 也 说 明了 全 和 所 辛酸 在 水 溶液 中 的 电 启 程度 完全 ， 所 产生 的 
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C, IKE E; C. Na 完全 一 样 。 f 
ЗЕР ЭЛЕШ MENS ВЕРЕС IB] HORE ES АВНЕ 
也 一 样 。 图 5.102 示 出 “FC-3” (3 5.5 45) 5; C,H,SO,Na 
(C,SNa) № 1:1 ПРЕЖНЕЕ. W ER Ш спе И 
1.4x10-M, № *FC-3" № 
C,SNa BJ стс 35 9i] 9 1.45 
10^M, 1.4x 107 M, ЕЖА 
体系 中 ， 由 于 混合 前 的 童 一 表 
ВОЕН] “ЕС-3” 已 能 将 水 溶 
流 的 表面 张力 降 至 最 低 值 (15 
达 因 /厘米 )，1:1 RATE un 
表面 张力 就 不 会 更 低 多 少 。 


y (dyne/cm) 


СЕМ» 
C; H-C,NMe,Br ЖЕМЕУ 5.102 “ЕС-3”-С,5Ма КД 
УЖ, 1:1} ЕН] 最 (30) 
КУЛКИ СН Tik k. 


此 种 混合 体系 还 有 一 个 特点 ， 即 只 要 在 碳 握 表 面 活 狂 剂 中 加 
入 少量 氟 表 面 活 性 剂 ,混合 物 的 宕 面 活 性 即 有 很 大 提高 。 图 5.103 
Pp CES RP IR OE 

РЕ БК E 
2А ЧЕН, тЇ 
ОИЕ, ЖЕНЕ МЕК 
溶液 与 烷烃 液体 界面 的 界 
面 张力 不 会 很 低 ， 一 般 会 
比较 高 〈 相 对 于 所 表面 活 


Y (дуле/ет) 


性 剂 水 溶液 很 低 的 表面 张 
0 01 02 03 04 05 НР). $ju,0.0785M 
СЕ Xen С.ҰМа 溶液 与 煤 ІН (УФ 

5.103 ;F ,COONa-C,H 4NCCH,,Br E 
RARR (30C) 23.535 [N / TRO, 0C) KA 


ВИ: 1. 2.09x 19M; 2. 4.18x102M 4. TEE2K 23 29 141581 E ЖИН 
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9.00209М СА ДЕЈ) RJ 1:1 С.РМа-С.ММе,Бг 溶液 的 界面 张力 

PUB 0.4 达 因 /厘米 【表面 张力 约 为 15 AEK) o 0.00418М 
Ву 1:10 C.,,Na-C,NMe,Br 溶液 的 界面 张力 亦 仅 0.4 达 因 /厘米 
《表面 张力 约 15 达 因 /厘米 )。 

这 种 规律 在 实际 应 用 中 有 重要 意义 。 目 前 逐渐 推广 使 用 的 
“e k” 灭火 剂 的 主要 成 分 是 氛 表 面 活性 剂 。 因 为 只 有 氟 表 面 活 
性 齐 能 使 水 的 表面 张力 降 至 20 达 因 / 悍 米 以 下 (甚至 低 达 13—15 
达 因 /厘米 )， 这 样 才 有 可 能 符合 水 深 液 在 油 面 上 铺展 的 条 件 一 
铺展 系数 大 于 零 ; 

S дло == Yo Удо РА 70 
(Swo УЖИНЕ ERBERI vo 及 7。 分别 为 油 及 水 滨 滚 
(9 3E TETTE] pa. o УЖЕ, АЛ, RE Beds ОКЕ 
ЖЕЛП, ВХ кіні. EIRBPEUSSERUSIE. АВР 
ИН ИНЕШ. ЖАЗЫ ОРН БӘК S ЕШ ЫЫ ЕНИ 
所 能 达到 的 最 低 值 ， 而 且 有 更 低 的 油 -水 界面 张力 ， 因 此 更 有 利 
于 水 溶液 在 油 面 上 的 铺展 。 此 外 更 有 意义 的 是 ， 在 加 入 政 氨 表面 
活性 剂 以 后 ， 可 以 减少 价格 高 郧 的 氟 表 面 活 性 剂 的 用 量 《 从 比例 
上 考虑 ， 握 表面 活性 剂 可 以 只 占 药剂 的 一 部 分 ， 其 至 是 很 小 的 部 
2, 另 一 方面 混合 物 的 效率 远 高 于 单一 气 吉 而 活性 剂 ， 故 而 达到 
同样 效果 的 溶液 浓度 可 以 大 大 降低 ， 试 剂 用 量 可 大 大 减少 ), 从 而 
使 含 氮 表 面 活 性 剂 的 “ 轻 水 ”灭火 剂 在 实际 中 能 得 到 广泛 应 用 。 
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第 六 章 ”不溶 物 单 分 子 层 


在 一 个 网 蜀 洗 净 的 肉 盘 中 臣 满 干净 的 水 ， 在 水 面 上 放 一 小 入 
kE, REEERE Akk UREA 
TRA BS ELSE ZEZK A — T) ЖШ) КЕҢЕ КЕ Я 2750, ЕР 
退 至 另 一 边 。 这 种 力 实 际 上 可 以 认为 是 表面 单 分 子 层 的 形成 而 造 
ЖЕНЕ ОНУ У, УЖИНЕ DJE Л 
溶 物 单 分 子 层 、 也 有 相似 结果 )。 

М АЛТЫНЫ. ЯН, T ULGÉ М XU oxe jy nb 
AU, ded I ELIGE BERE rj ЕН РЕ B B5 БЕЛЕ СЕР ВОХ 
中 有 关于 油膜 的 记载 ， 祭 司 将 芝麻 油 滴 于 水 面 上 并 对 着 朝阳 观 
察 ， 息 油膜 的 色彩 与 运动 来 预言 来 来 。 埃 及 人 早已 知道 植物 油 有 
平 浪 的 作用 ， 但 一 直到 十 九 世 纪 末 《1888) ,富兰克林 《〔Benja- 
min Franklin) 才 叙述 了 他 在 伦 闷 附近 的 一 个 池塘 水 面 上 所 进行 
зю, ИЖ, АИ 4 毫升 油 即 可 使 在 大 风 天 约 三 军 
水 面 的 浪 平 息 下 来 。 由 此 可 以 信 算 得 油膜 的 厚度 相当 于 208， 
НЕЕ ТА. ЭЕ 75 22 B) (В), Agnes Pockels 
(1891) МХ Rayleigh (1899) #E23F32 E B 3E T km Eg 
REWE. BUG: НИ вон дк) 
ЖЖНЕ-Е, АЛЫМ ЖЫННАН, аж, ЖЕР 
№, Жо, НИНА, Rayleigh 则 研究 了 水 的 家 面 张 
为 随 所 加 油 基 的 变化 。 他 发 现 油 量 极 少 时 ， 术 的 表面 张力 并 无 明 
显 降 低 。 油 量 增 至 一 定 程度 ， 则 表面 张 为 突然 下 隆 ， 再 多 如 油 ， 
表面 张力 也 不 再 有 明显 改变 。 自 油 量 和 所 占 表 面积 计算 ,得 出 使 水 
的 表面 张 方 显著 降低 时 的 油层 厚度 约 为 1,3mp (134); 自分 子 大 
小 的 数值 ， 他 估计 此 油层 可 能 是 一 分 子 厚 。 可 以 说 , Rayleigh ny 
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工作 是 用 最 简单 的 方法 解决 了 一 个 重要 而 义 精细 的 问题 。 

在 二 十 世纪 的 第 一 个 十 年 中 ，Devaux Hardy 以 及 Mar- 
celin 等 研究 了 包括 单 分 子 层 在 内 的 毛细 现象 间 题 ， 到 了 1917 年 ， 
Langmuir"! jg ЕН КАРА HEDRA ЛЕХ 
ЖЕ БЕРЫ; АНХ Айат, Harkins 等 人 的 系统 
工作 ， 给 表面 及 胶体 科学 开辟 了 新 的 领域 。 


6.1 表面 膜 的 形成 


并 非 所 有 的 油 都 能 在 水 面 上 铺展 成 为 单 分 子 膜 。 油 在 水 面 上 
铺展 的 必要 条 件 是 铺展 系数 (Sow) KFE, KAER М Ж 
面 张力 和 油 /水 界面 张力 比较 小 。 非 极 性 的 油 虽 然 可 能 有 和 较 低 的 
宪 画 张力 ， 但 油 /水 界面 张力 却 较 高 ， 故 不 能 在 水 而 上 锦 展 Ok 
的 表面 张 力 大 于 油 的 表面 张力 与 油 / 水 界面 张力 之 和 ,Sovw<<0， 
M.7.1 节 )。 因 此 。 石 错 油 、 煤 油 等 饱和 脂肪 烃 类 的 ЇШ 不 能 在 水 
面 上 铺展 ， 也 就 不 可 能 在 水 面 形 成 单 分 子 腊 。 极 性 有 机 物 以 及 表 
面 活性 剂 一 类 的 “两 亲 分子 ”, 由 于 分 子 中 上 其 有 极 性 基 团 ， 与 水 有 
亲 和 准 一 硬 一 艇 即 通 过 主键 的 形成 而 联结 )， 如 为 一 般 油 类 ， 
则 油 / 水 界面 张力 将 较 低 ， 能 符合 So, 20 的 油 在 水 面 上 铺展 的 
条 件 。 例 如 ， 正 庚 烷 的 Sow 为 一 0.4 (205), WERE Sor. 
3 32.2; 多 一 个 碳 原 子 的 正 dB ERU Sow ШІ 35.7. EHR 
烷 的 Sovw 为 一 9.52， 碳 原子 数 多 2 的 油 酸 的 Sow MH 24.6, B 
在 水 面 铺展 。 贞 此 可 见 ， 一 个 物质 是 否 能 在 水 面 上 铺展 成 为 单 
分 子 膜 ， 自 分 子 结构 上 考虑 的 一 个 先决 条 件 就 是 具有 极 人 性 基 ， 一 
般 博 涡 下 ， 此 种 化 合 物 多 为 “两 亲 分 子 ”。 

Жш | 

极 性 有 机 物 CAST ЕКВ, Ж 
出 有 推动 浮 物 之 力 〔〈 如 上 所 述 ， 水 面 上 火柴 梗 被 推动 的 情况 )。 这 
种 力 可 以 示意 地 用 图 6.1 所 示 情 况 来 说 明 。 表 面膜 对 浮 片 所 施 
НЮ, ЕРМЕК ЕАО 
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Ел. RAKERA ЛИЧНО лі, ИМЕНА 
推动 了 一 段 微小 距离 dx， 则 所 作 功 为 rfdx。 同 时 ， 膜 一 边 的 面 
积 增 大 了 idx, 干净 
表面 的 面积 则 减少 了 
同样 的 量 。 若 水 面 的 
表面 让 由 能 【表面 张 
力 ) 是 p (icm? 表面 )， 


ER THE ЗЕ Н ВЕ 
Бел Ж ШЕШ Ро МН z) 
ВНЕ; А 一 一 浮 片 ， 5 一 一 表面 压 。 了 dx 时 , 体系 的 自由 


能 减少 了 ty 一 pldx， 
ШВ ВТЕ I, Wia 
zldx—(y—y)Mdx 

Bp т=р—у' ` (6.1) 
ЕҢ, 表面 压 即 是 膜 分 子 对 于 lem 长 度 的 浮 片 所 施 的 ЕБ, Ж 
数值 等 于 水 的 表面 张 万 被 膜 所 降低 的 数目 。 

我 们 可 以 把 表面 膜 中 不 溶 物 的 分 子 运 动 看 成 是 一 度 空间 的 分 
也 运 动 。 自 分 子 运 动 论 可 知 ， 不 论 对 于 什么 质点 ， 分 子 或 胶体 质 
点 ,每 一 个 自由 度 的 平均 动能 均 是 (172)A7。 表 面膜 的 分 子 有 两 个 
自由 度 ， 故 在 理想 情况 下 〔( 膜 分 子 密度 很 小 时 ) 有 

тА=ВТ (6.2) 
式 中 ，A4 为 表面 上 每 个 分 子 所 占 的 平均 面积 。 这 个 公式 的 形式 和 
理想 气体 公式 完全 相同 。 如 果 拒 表面 膜 当 作 二 度 空间 的 深 液 , 则 可 
自 另 一 角度 看 出 = 的 性 质 。 因 为 不 溶 物 的 成 膜 分 子 不 能 超越 过 浮 
НЕ, ӘЛ АН РЕ, (НК pup нр А НН, p 
Рр BOE 2c TD AREE р РН БЕЗЕ 
透 膜 所 施 之 压力 一 一 渗透 压力 一 一 一 样 。 市 理想 溶液 的 渗透 压 公 
АЛТАЕ, (6.2) жейін, Bib, zii He ВН: WERE DJ A de 
是 二 维 气 体 的 压力 或 是 表面 溶液 的 渗透 压力 。 
320 


dE — = . АА 


水 面 上 表面 于 的 数值 很 少 超过 60 达 因 / 厘 米 。 此 值 初 看 似乎 很 
Js KETA: REREH 20 À (n-C,H,OH 分 子 的 大 致 长 度 )， 
则 单位 面积 受 力 将 达 3x 10° 达 因 /厘米 :〔 约 300 大 气压 ) 之 多 ! 


6.2 实验 方法 


研究 不 深 物 单 分 子 层 的 实验 方法 ， 主 要 是 表面 压 x 的 测定 ， 
由 此 得 出 л-4 关系 ， 异 以 分 析 家 面膜 的 状态 。 测 定 表面 压 的 装 
置 叫做 膜 天 平 ， 最 初 是 由 Langmuir 设计 的 ， 后 来 又 经 Adam 和 
Harkins 等 人 加 以 改进 。 图 6.2 АҢ Е-Е Ж 
#4 57100, чтим, TER, жеж (TEB 


Е6.2 水 平 浮 片 式 (Langmvuir 型 ) 膜 天 平 


石英 ， 以 便于 高 温 如 热 除去 有 机 杂质 ) 等 科 料 制 成 ， 8 为 滑 尺 
СВА 2,00). ВЕРА ЖД» REBRE ЛП} 
REUS ИН НЕЕ. РНС НИ (或 
涂料 ) імен НЕЕ Яве. УЖЕ 
ЯЕ, ВЕЖ ЛА, МЯЛ НА, ЕЕ ЕНЕ 
НИЛ. ЛОГ (ВАН) 销 或 涂 几 士 林 的 网 丝 连接 于 
KE, НЕЛЕР РИО BG ET KERR, [Hs 
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Ханн. РУ, НИН. Сы 
射 镜 ， 可 将 浮 片 的 微小 位 移 放 大 、 反 映 于 远 处 标尺 上 ， 借 以 提高 
有 灵敏度 ， 测 芥 出 表面 压 的 微小 变化 。 

”实验 时 先 在 水 梢 中 由 满 清水 (或 溶液 )。 用 Pockels FER 
净 表 面 。 将 所 研究 的 物质 溶 于 挥发 性 有 机 溶剂 中 《如 石油 配 、 葵 
等 ， 其 浓度 已 知 ), 然 后 将 定量 的 溶液 泣 于 水 面 二 。 数 分 钟 后 流 谢 
жең, АЖ-НІ СИЯ) METKE. Wh 
尺 可 改变 忠 所 占 面积 。 膜 将 浮 片 推 向 右 方 。 转 动手 力 丝 再 将 浮生 
捏 画 至 原来 位 置 ， 自 转动 刻度 之 多 少 可 以 测定 表面 膜 对 浮 片 记 施 
之 力 。 可 以 自 溶液 的 浓度 及 所 滴 之 量 ， 计 算 腊 中 的 分 子 数 ， 再 自 
膜 之 面积 计算 出 每 个 分子 所 占 的 面积 。 如 此 进行 多 次 不 同 膜 面 积 
HRE EEE) 测量 ， 即 可 得 出 л-А 关系 。 

KRAER (=y) WA, dixmigk7) gi zz BD 可 
求 出 wr。 因此 ， 凡 能 浏 出 袁 面 张力 的 方法 都 可 以 用 来 测定 直面 压 。 
一 般 即 用 吊 片 法 〈 参 看 第 一 章 ) 测定 ， 即 以 吊 片 代替 浮 片 测定 
ЖЕ; НЕЕ НС, 

粗略 看 来 ， 表 面 压 数据 之 取得 似乎 并 不 困难 ， 其 实 不 然 ， 很 
多 因素 影响 测定 结果 的 重复 性 。 例 如 ， 不 溶 物 直面 腊 的 面积 变化 
ЖЕ СИНЕЕ) ЖЕ, ЛИВНИ ARA, 
ВЕН, ZEE СЕ) ZE rH 15 А/М ЖЕ: 
3e, MERR, = EFRA EERE R. Esh 成 膜 
р АРЕ Н, НРК ВЕКЕ, WA 
是 否 能 全 部 挥发 还 是 有 争论 前 问题 ， 至 于 不 同 的 溶剂 是否 有 不 
同 影响 (对 л-А 曲线 》 以 及 如 何 影 响 ， 则 更 有待 于 进一步 研 
8-97, 

ЕТИ ОАТ, ЖЕ, M owning 
数值 可 以 估计 分 子 在 表面 上 的 状态 。 在 表面 上 不 同 区 域 的 表面 电 
势 测定 结果 ， 可 以 判断 表面 膜 是 否 均匀 。 表 面 电势 测量 方法 一 般 
-有 两 种 ， 一 种 是 用 = 射线 СЕН Ро uCUAm) 使 表面 与 电极 间 
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Аны, ЗЕЯ E ST BU O, 另 一 种 是 应 用 ЖИН 
HAO, WETER TELTENE НВ. 
mE k J ЖЕЛДЕН ñd 328 ЕВ АҢ RA 3481 Fi НИ; 
Ж, ERAZ АР; 于 是 把 ЛУ 归 之 于 膜 分 子 偶 极 子 构成 的 
“电容 ” 板 之 亲 的 上 电位 差 。 设 此 电容 的 电荷 密度 为 c, BARN 
Ез d, p УНЖЕЕ (F =ucos0, 0 为 偶 极 子 与 悉 直 线 所 
成 之 颌 斜 角 )， 则 此 电容 移 电 位 差 为 
AV -4лса/ 0 = 4ярп/ В-е4яти cos (6.3) 
Жер, D 为 介 电 常数 ，# HARER (G cem) 上 的 偶 极 子 数 
《可 能 即 相 当 于 每 em: 表面 上 的 极 性 膜 分 子 数 )， 一 般 把 五 值 当 
Ж. МАНИ, МАГ 这 个 量 完 全 归 之 于 膜 分 子 可 能 存在 河 
题 ， 因 为 有 迹象 显示 表面 水 的 结构 会 为 成 膜 物质 所 改变 ， 因 而 就 
会 对 表面 电势 有 所 贡献 ，AF 值 也 就 不 完全 归属 于 膜 分 子 了 。 
表面 粘度 的 测量 、( 光 ) 椭圆 府 法 对 膜 在 度 测 量 以 及 其 它 光 
学 方法 《如 超 显微镜 、 电 子 显微镜 及 电子 衍射 ) 缘 可 被 应 用 米 研 
Sz se rS D Rs E p EU, 


6.3 不溶 物 单 分子 膜 的 状态 


前 面 曾 叙 述 过 ， 表 面膜 中 不 溶 物 的 分 子 运动 是 二 度 空间 分 子 
运动 ， 在 膜 分 子 密度 很 小 时 ， 膜 的 状态 可 以 用 与 三 度 空 间 理想 气 
体 相似 的 公式 来 描述 。 然 而 ， 虽 然 “ 空 间 ” 少 了 一 度 ， 但 膜 状 态 
的 复杂 性 却 不 亚 于 三 度 空间 物 态 、 反 而 更 甚 。 图 6.3 ЖЖ 
单 分 子 层 的 王公 关系 ， 从 中 可 以 看 出 障 状 态 的 复杂 性 。 ц, 


- НН л-А в, ШЕЯ: 


熏 实 验 的 总 结 ， 显 未 出 单 分 子 膜 可 能 存在 的 状态 。 

图 中 的 6G 为 气态 膜 ， 因为 此 曲线 的 л-А 关系 或 多 或 少 与 理 
想 气 状态 方程 ( 式 6.2) 相符 。 在 气态 膜 中 。 每 个 分 子 记 占 的 面 
积 很 大 ， 远 远 超过 实际 分 子 本 身 的 截面 积 ， 并 且 ， 膜 可 以 无 限 扩 
大 而 无 相 变 《曲线 无 转折 点)。 


323 


图 中 的 曲线 b, с. d. e WARA ШИТ E fE K 
EDAREN, 有 相 变 发 生 , 膜 由 比较 紧密 的 状态 逐 浙 过 流 到 气 
态 ， 至 膜 分 子 面 积 相当 大 时 ， 即 完全 成 为 气态 膜 。 这 种 联 称 为 液 
态 膜 。 液 态 膜 有 两 种 ， 一 种 叫做 液态 扩张 膜 e' 5， 图 中 自 膜 分 子 


лійуле/ст) 


PARRA 50A' ЕЕЕ НН — ВЕНА e TR 
(L) 的 «—4 ША, ЖОН KISS ЯН ВЕ, НУ 
一 相 ， 不 象 与 气态 膜 成 平衡 的 ~-- 段 (水平 的 ) л- 4 曲线 区 域 那 样 


不 均匀 ， 存 在 “小 岛 ” 或 分 子 凝 聚 成 堆 的 现象 《这 可 自 表 曾 电 势 ， 


的 探测 得 到 证 据 )。 当 继续 压缩 L. 膜 ， 达 到 某 一 点 时 ， 谨 能 发 生 
一 个 明显 的 【虽然 不 是 突然 的 ) 变化 ， 膜 转变 到 压缩 性 更 商 的 区 
域 。 这 一 区 域 称 为 转变 区 域 ， 相 应 的 腊 即 叫做 转变 膜 СТ), 86 
续 压 缩 就 到 达 一 个 有 线性 A ЖОН, Gu EDU IE НЕН 
当 低 。 此 种 膜 就 是 第 二 种 液态 膜 ， 称 为 液态 疑 聚 膜 〔〈L,)ta。 

对 于 一 种 化 合 物 ， 在 不 同 条 件 下 形成 的 表面 膜 可 以 有 不 同 
的 状态 《与 三 度 空 间 前 物 态 相似 ， 但 更 为 复杂 )。 一 般 膜 入 温度 高 
324 `. 


HYAS ИРЕНА ӘЛЕ ЖУ КЛИ, ЛМЕ ВЕ 
RRS. MERER, ЖУН БІНДЕ ЕЕЕ A 
(6.3 Не). ШЕМЕН, Шіл-4 关系 仅 显 示 出 单纯 的 滚 


SARR СНГ) 或 固态 膜 (Hi e). 


ЖЕ, 293 BEBO BI ЫН E ЫШТЕ 
素面 上 形成 固态 膜 。 例 如 ， 硬 脂 酸 在 一 般 温度 下 即 在 水 面 上 形成 
如 曲线 g 所 示 的 S 腊 。5 膜 有 很 低 的 压缩 性 ， 就 象 一 般 固体 一 样 。 
WABAINI x-4 ИЯ, ЖК л=0 了 时， 得 到 4 值 与 分 子 
BEN (Шур) 相近。 如 脂肪 酸 (RCOOH) 不 溶 膜 的 极限 分 
FEE {x 一 0 时 ) 为 20,5 有 丰 *, 此 值 与 磺 氧 链 的 截面 积 (2) 1849 


т (dyne/cm? 


APĂ?) 


6.4 [Ниче 


LEBA: т 396, 32. 十 二 酸 (143—160): 


З.Ч (14.50); 4. 十 四 酸 (14.5C); 5. 十 
XO. C $6. РАСХ), 


Ж, МИ М, ДЕ 
固态 膜 阶 段 ， 脂 肪 酸 
分 子 在 表面 上 是 直立 
定向 排列 的 ， 此 结论 
与 可 溶 吸 附 膜 的 情况 
НЫ (=), 
气态 膜 与 液态 扩 
张 膜 之 间 的 转变 (G~ 
L, E ERES 
= B == i] 5-0 ЗЕ 
WAE 86.45 JL 
ЛЕД Wë B) ЖОЖ 
п- 43650791, B 
看 出 ， 除 十 二 酸 外 ， 
其 余 各 种 脂肪 酸 的 不 
АН G-L, $ 
Z, а-АЙ ОБЖ 


与 三 度 空 间 气 - 液 平 衡 的 Р-У 曲线 极为 相似 。 十 二 酸 的 re-4 曲 
线 则 无 G-L, 转变 ， 可 以 认为 此 时 实验 温度 已 经 超过 二 二 酸 的 玫 
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面 气 - 液 平衡 之 临界 温度 ， 故 在 任何 表面 压 下 十 二 酸 的 表面 AA 
ПВН “Жік” 
省 态 扩 张 膜 世 ,一 般 存在 于 极 性 相对 较 大 的 长 碘 扎 链 化 合 物 的 
不 溶 膜 中 ， 或 是 当 温 
度 较 高 时 , Li 膜 亦 容 
易 出 现 。 图 6.5 示 出 具 
有 代表 性 的 十 五 酸 的 
AERAR, 
”温度 低 时 , L 膜 到 转 
ЖЕН С ТЕ 
3/0485 GT. ICH 
Ш ВЕН, № 


я (dyne/cm) 


种 过 渡 变 化 就 较为 明 

АСА? В Сосы Ec. 

图 6.5 “十 五 酸 单 分 子 层 的 r-~4 美 系 (PH=2) Е). L,-G 膜 的 转变 
点 在 A( 腊 分子 面积 》 


№ 44—48 À* ZE Ro 
对 于 液态 扩张 膜 的 状态 方程 ，Langmuir" 在 早期 发 现 油 腊 
ЗЕНИТНЫЕ, E л-4 НАБ ИМЯ. T, 
ЖЕ La ЯЗ ИННЛЕН ӨЛЕН Ж» ПИН 
间 则 很 少 作 用 ， 使 膜 有 气态 性 质 。 困 此 对 于 极 性 基 ， 可 用 
я.(А- A.) —RT 
Жз 而 对 于 碳 氢 链 部 分 ， 其 铺展 压 为 
Пон, о — Рньо-м — Рай 
假设 表面 压 为 二 着 之 和 【 即 лел, ла), WE 
: (л--ло)СА— 4.) =АТ (6.4) 
д, 4 BOY TWO, A 为 膜 分 对 极 性 ЖЕН ЫЛАДЫ Ri 
RERI TOURRE A 关系 请 为 相符 ， 但 在 很 多 情形 中 则 不 
ҰЯҒА. ЖИР ИЕЛЕ Р ЖЕ ПЕ PEREZ BJ ТЕ 85 而 且 此 
826 


种 模型 过 于 简化 ， 与 实际 上 L, BARRI ERREKI ВЕН} 
aAA 
Mittlemann 和 Palmer? ABA Ame Tu E 
膜 的 状态 。 他 们 假设 分 子 在 表面 上 的 构 型 《各 种 可 能 的 构 型 ? 有 
一 统计 分 布 ， 每 一 种 构 型 的 分 子 之 能 量 为 
e=(w+W)at + e° (6.5) 
AP, mal" 为 对 抗 表 面 压 所 作 之 功 , 其 中 а ЛЕНІ ЕЕ, Г 
躺 在 水 而 上 的 链 长 《〈f 可 以 是 整个 链 长 的 一 部 分 ， 也 可 以 是 全 长 
Же ТЕНКА ЛАЕК Е) W Ж—1- CH, ЖЕ KW) 
WEDGE, Te 为 旋转 一 C—C 键 所 需 之 功 〈 约 800 卡 / 
BEZO, БН Boltzmann 公式 可 得 出 每 种 构 型 的 几率 
p= Kexp[ —(ла!'-+-е )/ЁТ] (6.6) 
ВИННАЯ, 


2» ехр — (zal +a )/RT] 
А-А (6.7) 
“ер — (zal +£ Э/ВТ] 


жән, 4, ВЕ. ОЙ ИГИН РСТ 
ЖО"), АЖ КИ, H x 及 4 的 实验 结果 还 相当 
符合 ， 只 是 对 于 L,~G 膜 状态 间 的 相 变 未 予 说 明 。 

对 于 Langmuir 最 初 提 出 的 工 , 膜 的 状态 方程 《 式 6.4), 如 
杂 吉 以 适当 改变 ， 可 以 得 到 适用 于 一 些 硼 面膜 的 两 度 空间 (二 
ЖЕУ ІҢ уап der Waals 公式 : | 

(x+a/A A— А.) =ERT : (6.8) 

ЯТ ИЕ ЖТА (LO, Langmuir"" 以 及 Adam?! 认为 是 
ЕН ржи, ЕЕ, ЖЖ 
ЖЕ mU 8263 ЕСИ, ЯМАЛ, ИЕ ЕНЕГЕ? Tan, 
可 以 采取 上 ,、 TEDRE НЕЗ), MER “ЯНЕ”, Har- 
kins" Jj EE CT AP AUGE Ы L, 腊 的 压缩 性 有 关 。 
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对 于 L.,—I ВНЕ, Langmuir"? 亦 提出 了 一 种 有 趣 
的 和 设想。 他 认为 可 以 把 这 种 转变 看 戌 是 L, Е-Е 
或 “ 腔 团 ”的 过 程 ， 并 由 此 前 提 导 出 了 转变 膜 的 状态 方程 。 以 后 
对 此 处 理 曾 提出 怀疑 ， 并 对 转变 膜 竟 状态 作 了 进一步 ВЕ СО 
然而 ， 对 于 此 种 复杂 的 表面 膜 状 态 的 深入 了 解 ， 尚 有 待 于 更 多 的 
工作 。 

将 L, 膜 继 续 讨 缩 ， 则 得 到 压缩 系数 极 小 的 固态 膜 (S), ХЕ 
л-А VE E de З 为 一 条 很 对 的 直线 。 固态 膜 的 密度 很 天 ， 其 性 质 
类 似 于 固体 ， 若 将 滑石 粉 撤 在 膜 上 ， 可 看 到 整个 膜 会 一 起 移动 。 
在 nA 图 中 ， 著 将 S ИНК А, ЧЕ x 一 0 时 的 
分 子 面积 。 对 于 直 链 同系 物 , 如 肪 脂 酸 ， 此 极限 面积 约 汶 20.5 有 外- 
《说明 分 子 在 水 面 上 是 直立 定向 的 排列 )。 男 体 脂 НЕ 
积 是 18.54: (Ë XX 射线 分 析 )。 早 期 对 于 此 差 值 的 解释 是 ， 
(1) 膜 中 分 于 不 如 固体 中 分 子 排列 紧密 } (2) 极 性 基 水 化 
(3) 膜 中 分 子 不 是 完全 与 水 面 息 直 ， 而 是 与 简 线 成 26.5° 角 。 
有 人 提出 、 凑 芝 在 水 面 上 的 最 适 排列 即 可 导致 20.5 1: 的 分 子 面 
积 *“ 雹 。 而 无 须 假设 链 的 倾斜 : 也 有 人 从 紧密 排列 的 偶 极 子 静电 
丰 互 作用 能 的 计算 ， 对 此 问题 进行 了 讨论 9。 另 外 ， 电 子 显 微 
镜 对 三 十 六 酸 膜 (其 极限 分 子 面积 约 为 20.447) 的 研究 表明 ,有 
分 开 的 “小 乌江 即 膜 不 是 均匀 、 连 续 的 一 片 ) 在 在 690， 这 就 将 引 
起 对 上 述 关 于 腊 结 构 概念 的 修正 。 但 此 电子 显 微 镜 的 实验 结 采 
СЕН S? HU) 是否 正 确 ， 以 及 对 上 述 腊 结构 的 概念 如 何 . 
修正 ， 都 还 存在 问题 。 


6.4 ЖЕН 


С ТЕЛЛЕ Ж БЕКПУ ЛЕ, ЖӘЕ ДИЛИ ЛИ. [EC 
35 А HS ВЕК ЕР В ЖЕНУ ЗЕТ, MJ ЕТТЕ КЕЛИРГЕ 
ЖЕШ ЕРАЛЫ. ЖҰЙЕ F ITS ТЕ, ЕЕЕ НИК 
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一 一 -一 一 -一 E 
——— s E Ó————— (€ 


ЕНЕ. Ш ЕТ ОУ, ТЕЛЕ Ж В ТЕЛЕ, 
үн БШ SE DR ER DC НЕ Е — W ЕЗШШ, Б РНК 
各 连接 。 对 于 带电 表面 膜 ， Donnan 平衡 可 以 应 用 于 此 ， 即 无 机 
离 池 在 表面 相 与 体 相 间 有 一 定 的 分 布 55。 对 于 一 带 正 电 苛 的 表 
面 活性 离子 (5+) 所 形成 的 膜 ， 非 表面 活性 离子 在 表面 相 与 体 衫 
AHAMIYA 9 
ct /c* —exp[ —eyp/RT] (6.9) 
етс =ехр[ефь/ЁГ] (6.10) 
AP, сс ЖЕНЕВЕ НОЕ, T Bs A ЖШН, фо Я 
Donnan 电势 〈 膜 电势 ),e 为 电荷 常数 。 两 式 相 飞 即 得 无 机 离子 
在 两 相间 的 Donnan 平衡 关系 《近似 地 以 浓度 代 活 度 ) 
(с+)(с7) = (с) сг) (6.11) 
ЖЕНЕ МУЖ ЛА НИЕ, съ = с = сз c 即 体 相 中 无 机 电解 
Ж 《1-1 型 的 ) ЕН, ТАЯЗ . 
сї==(с})(е) (6.12) 
考 虚 了 表面 相 电 中 性 УЖ: с; =[5*]+с7, ТЖ (6.12) 
AX | 
DS*]-c'*/ct—cet (6.13) 
HAR (6.9) 联系 ， 得 
[5*] =сГехр(ефь/ЕТ) —expC—ego/RT)3 


—2csinh(eypo/RT) (6.14) 
Л Ре, М 

[5+] =1000Г/з (P .3m m nj» 
或 15+1=1000 x 10'*/N ,r.A 


(№: Avogadro ЖЖ, A, 以 及 :为 单位 的 分 子 画 积 )， 

于 是 dp-—RT/e)sinh^'(1000 x 106 /2 N z Асу (8.15) 
车 假设 ¿=1/g (Debye-Hückel Me PRATE ЛЕ PF); 而 对 
= 1-1 ВМ, к =($ле Ғ,/1000 ЕГУ Тел, М F т] ç 73 
(#E20° n) 
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po=25.3sinh™ (2x 136/40") (5.16) 
(ТЕЙ, у, МЕН mV 计 )。 
ВЕ AE Еа, npau — dd xm 
压 公式 来 计算 Donnan 分 布 对 直面 压 的 贡献 ， 
as = RT'N:i/V = RTn:/n: (6.17) 
或 л. “RT (ni/ A) (6.18) 
ЕЛИМ А (лы МИРЕ, М: 为 膜 分 子 的 表面 相 
的 摩尔 分 数 ， 斑 ,为 溶剂 摩尔 体积 ， 开 及 .机 分 别 为 膜 溶质 及 溶剂 
的 分 УЖ, 为 袁 面 积 )。 表 面相 中 组 分 2 的 总 КЕ ДЖ n, 是 
САт/1009, C 为 离子 浓度 的 总 和 ， ' 
C-[S*J]-4-ct ter =[5$*] +2есозВ(ечь/ЁТ) (6.19) 
Ж Е, АЕ (LB) 的 净 浓 度 应 是 
C,—[5*]--2c[cosh(ego/&T) – 1] (6.20) 
TAS 


s, =ЕТГ, ( Mrd )гсозв(ерь/ЁТ)—11 (6.21) 


式 中 右边 第 二 项 是 Donnan 效应 的 贡献 ， 即 
EA )гсозв(ефь/#Т)—11 (6.22) 


此 处 仍 以 Ик Ere RAN (6.160, 18 | 
ту==1.49с!Гсо5һ sinh (2x 186/.Ac!2:) — 1] (6.23) 
以 上 处 理 是 基于 表 硬 电荷 分 布 于 厚度 为 Ик MIMEWZE 
设 。 另 一 种 处 理 则 基于 扩散 双 电 层 香 论 即 表面 电荷 在 一 平面 上 均 
勾 分 布 ， 反 电荷 则 扩散 分 布 于 其 下 ,其 电势 为 


фс=50. 451167! С136/ 42745) (6.24) 
Еу h) P 207€ 的 1-1 ВИ, 56.16) 相差 不 大 。. 
a (136/.4c'?) =2 (相当 于 А--68А%, c-—1M) 


MJ $c—73mV, 而 jp 一 53mV。 后 者 之 所 以 有 较 小 之 值 是 因 E 
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面 电荷 分 布 较为 分 散 , 不 像 前 者 那样 集中 于 一 平面 上 。 
形成 双 电 层 的 单位 面积 上 的 自由 能 《 即 x.) 为 
m,226.0c "*[cosh(es,/&T) —1] (6.25) 
v. ЛЕМ, Davies 假设 у, 5 фо 相同 。 538 (6.24) 联 
系 即 得 
| m,-6.0c'"7[cosh sinh''(136/.e!t:)—12 (6.26) 
在 Ас” АЯЖАН (388095, ДВИНЕ 
n (6.27) 
— анта E, РДК ЕАН TI [НН] Van 
der Waals 5]Jj.5E fEmHB/2K SE b EL, ДИЕ Л, FIRAR 
[8] E P3 ХНА ЕВ EAE PARU. TR, УРНЫ, БІНЕН 
二 维 分 子 运 动 压力 (RO. ВИЛ (п) ЕМЕЛ (л) = 
项 组 成 ， 


m= m ta, Ёл, (6.28) 
对 于 直 链 化 合 物 ，x。 有 如 下 的 经 验 关系 "1， 
A= — 400m/ A (6.29) 


AP, т ЗЕНИТ. ОЛА np SOR ИИА 
GERED 959, 


400m CA — 4A.) 


л(А-—А„) =ЗАТ— NIE 


—6.0c'^ (d — A, 


—2kT Ao/ A (6.30) 


此 式 近 似 适 用 于 可 溶 膜 (如 С.Н,,5О,МаЖС.Н.,5О,Ма, 见 第 
三 章 )。 对 于 不 溶 膜 ,如 ae- 省 代 综 榈 酚 钠 以 及 CsHsN*(CHs) CIT, 
а bU, 

离子 者 面 活性 剂 在 水 中 的 溶解 度 较 大 《〈《 特 别 是 碳 氢 链 较 每 
者 ), 故 在 水 面 上 不 能 形成 稳定 的 不 深 膜 ! 诊 氧 乙 笑 链 较 长 的 非 高 
^o 子 表 面 活性 剂 亦 如 此 。 研 究 溶 度 较 大 的 № 子 表 面 活 性 剂 的 不 溶 
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E, ЖЕНА. КАН ЛЕЛЕ CH 
НУ ДАНИИ ЕНЕ л-А 关系 时 加 快 膜 压缩 速 
度 ， 以 防止 成 膜 物质 (表面 活性 剂 ) WARA. 

离子 表面 活性 剂 在 表面 的 不 溶 膜 大 多 为 扩张 膜 ， 而且 扩张 性 
较 大 。 例 如 ， 同 是 十 八 个 碳 原 子 组 成 的 化 合 物 (WAREKE), 
ИЕМЕН ЫН, PRATER GS), 而 碳 氨 ВЕ 多 一 个 碳 
原子 的 С.Н,М%(СН.,).Ве- 在 0,5MNaCl 水 溶液 上 的 膜 则 更 
为 扩张 ， 是 气态 膜 ， 压 缩 至 很 高 < 值 时 亦 无 相 变 ， 常 称 为 气态 扩 
“ұп. ЖЕНЕ, ЗЕ ТАСА ЕИ НЕ АА 5 
Шала км. (jn, С.Н,5О,Ма 在 氢化 钠 水 溶液 表 
HERRAR, Н 0.001М NaCl 时 的 液 害 扩张 腊 ， 经 转变 腊 及 液 
态 凝 聚 膜 的 过 渡 ， 变 为 SM NaCl MAASE СПОН 
ея. 

ЗЕН ЖІНІЕ ЕН, ПЕН МЕНЕ, ПИ 
状态 与 一 般 极 性 有 机 物 (如 硬 脂 酸 、 十 八 醇 等 相似。 如 十 八 烷 
基 甲 基 亚 砚 在 水 上 或 无 机 盐 深 液 上 的 不 深 膜 ， 与 硬 脂 酸 的 固态 膜 
完全 相似 Pa， 由 л-4 曲线 求 出 的 分 子 极限 面积 约 为 МАР X 
304% 分 别 为 边 高 表面 压 及 较 低 表 面 压 时 的 极限 分 子 面 积 。 所 
以 有 二 极限 分 子 面积 数 信 ， 可 能 是 由 于 亚 砚 极 性 头 较 大 ， 最 紧密 
排列 时 会 发 生 上 下 交错 的 情形 。 在 此 体系 中 ，NaCl 在 水 相 中 的 
深度 变化 对 十 八 烷 基 甲 基 亚 磺 的 x-4 曲 线 无 影响 (NaCl 浓度 自 
0.0001M ЖЖ 0,1М). 在 水 相 中 加 入 KSCN A, BRER 
ds (ЖЫЙ) им, няне (ИНЖ К BD 4e nu 
Ж) 时 的 -A 3X, KSCN ЖЕНУ. Ж 
种 情况 被 解释 为 5СМ- 离子 进入 腊 中 《由 于 SCN- 与 > 5—0 8 
BETH) ATESTER, 


6.5 Не РЁ 
混合 膜 的 研究 与 混合 表面 活性 剂 的 研究 有 相似 的 意义 。 将 混 
332 | 


合 膜 的 性 质 与 单一 组 分 表面 膜 的 性 质 进 行 比较 、 分 析 ， 可 以 了 解 
各 组 分 相互 作用 的 本 质 。 | 
їңҥ {ЕШ ИЕЛЖ S D НН ж. им ОГ 八 Ж-[91- 
№) ИЖЕ, ПЕ ORTAR- 7B 溶 膜 
MERRE, JS iF 7 E E ВЕН, 前 者 与 十 六 
EE RA АЛЫ 
示 出 比 巴 计 要 大 的 混 
合 膜 面积 《 即 按 单一 
组 分 计算 出 的 混合 膜 
面积 比 实验 调 出 的 混 
ВИ А), sy 即 
| 温 合 膜 的 扩张 性 比较 
wcap Жо ИЖЕ 
b 30 60 90 — ig n, 体系 中 表现 得 更 为 突 


я (Чупе/ст) 


ACA) Н. FJ Ag, #E HB NE 
6.6 MER BEZ OU-D Fa {极限 分 子 dnt 
及 其 混合 膜 的 a-4 XR 20.33 O S ERE Дк 


[ 端 基 为 (CH,),C—,. 
AR FART 831.6 АЛ 的 混合 膜 则 表现 为 理想 混合 膜 。 当 硬 脂 
酸 与 磷酸 三 〈 对 甲 某 ) 酯 .极限 分 子 面积 为 ~95A') 混 合 时 ， 则 
形成 的 混合 腊 远 非 理 想 者 。 图 6.6 示 出 此 混合 体系 的 wx~A 关 系 。 
此 种 л-А ЖЕН, = ОНЖ) BROSDURG T BOR UE 
膜 表面 积 起 决定 作用 ， 而 在 高 压 时 所 观察 到 的 小 表面 积 ， 则 表示 
有 袖 磷 酸 本 可 能 自 硬 险 酸 膜 中 被 搞 量 来 ， 此 时 三 脂 酸 ke Бе E fE 
Ше,» 

216.7 op d БЕЛИ НІНІ CEO 混合 体系 的 л-А X 
BET РЕН ААЯР ER (БЕРИ 
JH). RARE л-А 性 质 一 般 介 T RARER AEH 
ЕБЕЛЕК ЛЕНТА АН ЯН ВА. BARRAI ЗЕР 
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МНЕ, ИИА и, 
而 往往 变 得 比 任何 一 个 单 组 分 膜 更 为 凝聚 。 例 如 ， 硬 R-S 
E (十 八 胺 ) 体系 ， 宣 脂 胺 在 水 相 pH 二 3 时 ， 其 表面 肛 是 高 度 扩 


Atdyne/ ecm) 


А(АЗ АСА 
86.7 MERS AGERE л-А 关系 
1. HST: 2. STOH: 3. HST--STOH(1:1)2, 


张 的 ， 由 此 不 能 求 出 极限 分 子 面积 但 1:1 ЕЛИ ВЕЗЕ 
的 膜 ， 其 极限 分 子 面积 低 达 20&*〔 此 时 单纯 硬 服 酸 的 极限 分 子 
面积 为 24)" 9。 如 果 两 个 原 组 分 表面 陪都 是 高 度 扩张 的 《如 十 
PUMP EAE. CIERRE AES) URN IA IU DE UE NS 
ЖЕН, SUR TUE PUE 20-224: 左右 ， 比 硬 脂 酸 的 极限 
STER (A 2449) М. 此外， 混合 腊 的 整个 mA 曲线 也 比 
TERRE іл OR tst ТЕУГЕ 
ПЕНИЯ А АГЕ НАЕ, plan, CL HN TH) Br 
X Сан, 5ОЛа 在 水 面 上 均 不 能 形成 稳定 的 腊 ， 故 不 能 测量 其 
л-А ЖЖ, 但 1:1 的 混合 物 却 能 在 水 面 上 形成 比 硬 脂 酸 还 稳定 
的 不 深 膜 ， 在 卖 面 压 高 达 50 达 因 /厘米 时 尚未 破 坏 。 REER 
膜 所 不 易 达到 的 情形 ， 正 是 由 于 正 、 负 玫 面 活性 离子 间 的 静电 引 
Ji BUB I A BE BERE PEE n LS 
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6.6 不溶 物 单 分 子 层 的 一 些 应 用 


单 分 子 膜 的 研究 ,不 仅 使 我 们 认识 了 二 度 空间 分 子 状态 ， 而 
县 提 供 了 许多 解决 实际 问题 及 其 它 一 些 学 科 问 题 的 方法 。 


1. ЗРЕНИЕ 


不 辣 分 子 结构 的 物质 ， 其 不 溶 膜 的 状态 亦 不 同 ， 故 研究 天 面 


HC—CH—CH;, 
Hs CHU ` H, 
s тон, н, 
ен, LC ESCH-CH— CH, 
нс” = CH, ін 
3 
HC CH 
2 ^ei ef 2 
оң (D 
FH CH 
cn Cuci, 
сы CH 
CH eu ff f CH, 
meo N CR =н, ен, 
носи tn | ` 
CH, “ерен; 
< [> 
үн» ён, 
(HO (CHO, 
qu P 
" in 
CHOH ноён, CHOH 
сн,он 
(am 0 QD 


№ x-4 关系 及 其 它 关 系 ， 
有 助 于 分 子 结 构 的 确定 。 
KTE EREDA TF 
结构 ， 星 期 认为 是 ( 工 )。 
后 经 表面 膜 研究 ， 得 出 极 
限 分 子 面积 约 为 39&*, 此 
HDFC I ) 式 可 能 得 出 
的 最 小 截面 积 (之 5487)。 
АТАКЕ, MERR 


2 ЯЯ НГЕ 35—40 А :之 间 ， 


EL JU ВРС ВИЗИЯ 


* 相符 ， 故 ( 了) 为 正确 的 分 


THX. 

ЖЖ BT SCR SE W R249 E] 
某 种 鱼油 ， 前 者 为 十 八 煤 
苦 甘 油 醚 ， 后 者 为 十 六 烷 
НЕЕ, 但 在 1930 年 以 
Bit i ARE SR A a- H iE 
GAE), ЖЕ Р-Н 
GX №). Knight” ж 
1930 тт 
$5, ЖА л- АҢ 
线 与 十 六 酸 a- 单 车 油 栈 相 
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М. ШЕЛ ЕН (НЫҢ 8- 甘 油 醚 相似 ) ЖЫ, м 
ВЕ НРА Н.Ж ҤЕ ЕЕЕ ЖК. FÆ Knight ӘНЕ 
ibi: 两 种 醇 的 分 子 结构 都 是 а- НЫН (Ш) =, PLPG XT BS 
HRPP C-A В-Н НЕ) 作 了 表面 膜 研 究 ， 证 明 上 述 结论 
90", 

2. 大 分 于 分 子 量 的 测定 

当 表 面 分 子 浓度 很 小 时 ， 基 状态 方程 与 理想 气体 相似 《 见 式 
6.2)。 由 此 可 变换 为 

лА„=тЁЕТ (6.31) 
р, ЧЖАН Я Сс); Піт--И//М, 
жш LUCI, Мт лр а, FEH 

M'=W RT [tAn (6.32) 
由 此 可 求 出 物质 的 分 子 量 (在 x 一 0 时 )。 上 县 体 方法 是 作 nAn 对 z 
Ж, ЖИН x 一 0 时 之 л. В, НЯ (6.32) 即 可 计算 出 分 子 
量 。 营 经 以 此 法 测定 了 一 些 蛋 白质 以 及 其 它 大 分 子 的 分 子 量 "?， 
但 由 于 测量 低 表 面 压 的 困难 ， 此 法 仅 适 用 于 分 子 量 较 小 的 物质 
(М< 20,000). 

з. ЖАЫ 

Tokm bE,)8 ГРЛА Б, яр КЖ ЛЕ 
ЗЕН, ЖЕЛЕЗЕ kB) FPR 3 РВЕ, МУ BO 
意义 。 

一 般 测 量 水 藻 发 抑制 的 方法 ， 是 将 一 盛 有 干燥 剂 СТС) 
Натат: Е ОБРОКА 1—2mns), ЙЕН £ 孔 屏 隔 
Я, Da B K a Е. ЖЕН ДЕ ЖЕ НЕЕ EAE BI EE 
жиш = &- > [Н] НН К КЕН ТЕ ИП, ПА УАН 
E m/t.A (CPE ША, ИБН ИЕК m, В 单位 可 记 为 
ж/ж HORS 

m/t A=(Cy—C 3) /R ‚ (6.33) 
Cw 及 Ca УРУК ЕТА ЕЖЕ, УЖ 
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汽 扩 散 的 阻力 ， 可 以 看 作 是 相应 于 一 系列 各 种 扩散 的 阻力 之 和 
R=Rsw+Rg+ Rss Ran 


= Rx +R, (6.34) 
KRA (6.33) Жоқ (6.34) 即 得 | 
Rg —A(C, — С) /LO /mr — (т). (6.35) 


Жор, КАГА е А АОЗТ, Ба 的 数值 大 小 
БЖЖ ВН ХУ, tL BE SER DEED eK ЖЕ Ж BU ВЕУ ҰЗ. 

实验 室 研 究 结 果 表 明 ， 如 以 长 链 醇 作为 单 分 子 膜 ， 则 链 越 长 
ШЫ ВОВЕ Е (Ra НК). biz ЖЕТИШ S Y BE 
有 相当 好 的 抑制 水 燕 发 的 效果 29。 

著 先 用 溶剂 溶解 成 膜 物质 ， 然 后 再 让 开 成 单 分 子 膜 时 。 则 会 
发 现 不同 深 滚 有 不 同 的 抑制 水 蒸发 效果 特别 在 c 值 不 是 很 高 
时 >。 例 如 C. H, OH Bj, 以 正己 烷 为 溶剂 铺展 开 时 ， ДЕл--25 
达 因 /厘米 时 ,Rm 二 1.1 秒 / 座 米 ， 而 以 煤油 为 溶剂 时 , 则 Ра 之 值 
约 为 0,26 秒 / Ж; UENRA, Ра 之 值 约 为 0.75 秘 /厘米 。 当 
x 在 35 达 因 /三 米 以 上 上 时， 网 Rg 值 互相 接近 。 由 此 可 见 ， 溶 剂 的 
挥发 性 以 及 水 溶性 可 能 对 膜 抑制 水 燕 发 的 能 力 有 影响 。 

МЕНЕ БЕЛЕ ЕНІН ЕЎ ЕГІ, ЖАНЫ 
HARKER. НЕХ НАК m 的 。 但 目前 这 类 研究 工 
ERES, НТИ, 
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第 七 章 1 b TE MH 


H ACRES EXE EE. ЕЕК T РКИК 
КЕН НЕН МН, НЫЕ, И 
АНЯ. fE— RESCER M. ЮЗ ER) Aka HE 
BR CEE- PRRI РИКО KER KRE ЛЕР ЛИЕ 
见 的 取代 气体 的 液体 。 一 般 即 把 能 增强 水 或 水 说 液 取代 固体 表面 
空气 的 能 力 的 物质 称 为 润 湿 剂 。 润 滥 作 用 是 一 种 直面 及 界面 过 
程 ， 故 表面 活性 剂 必然 在 此 过 程 中 有 显著 作用 。 

泣 湿 是 最 常见 的 现象 ， 也 是 人 类 生活 与 生产 中 的 重要 过 程 。 
可 以 毫 不 奔 张 地 说 ， 若 无 润 湿 作 用 ， 则 人 类 将 难以 生存 。 基 为 如 
果 没 有 润 湿 作 用 ， 动 、 植 物 的 生命 活动 便 匹 法 进行 〈 试 设想 一 下 
本 对 土壤 及 动 、 植 物 机 体 不 润 湿 的 后 果 )。 此 和 外， 润 漫 作用 还 上 是 许 
多 生产 过 程 的 基础 。 例 如 ， 机 械 渔 湿 、 注 水 采油 、 洗 涤 、 印 染 、 
Ма, НЕН. 

当然 。 在 人 类 的 生活 和 生产 中 ， 也 不 总 是 要 求 润 混 ， 有 时 倒 
трон. ЯНУ ИНАН ИЛЕШ ERAM 矿物 不 为 水 所 
нш, ӘНІ, BOKICDUM MOI 等 都 是 要 求 形成 不 润 湿 的 表面 
条 件 。 

那 来 ， 液 体 在 什么 情况 下 可 以 润 湿 轩 体 ? 怎样 改变 液体 和 男 
体 的 润 湿性 质 以 适应 人 们 的 需要 ? 作为 滴 湿 剂 的 表面 活性 剂 在 此 
起 了 重要 的 作用 。 它 一 般 用 量 不 大 ,但 在 许多 工业 生产 中 却 常常 
ЕЖЕН, 

由 于 润 湿 现 象 是 固体 素面 结 构 与 性 质 、 固 -小 两 相 分 子 局 
相 瑟 作用 等 微观 特性 的 密 观 表现 ， 润 湿 现象 的 研究 可 以 为 了 解 
ЕЕЕ E ДИЯНА, АЛТЫ Т АЗАН E13 
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理论 研究 的 兴趣 。 
іл 润 湿 过 程 

滑 湿 过 程 实际 上 可 分 为 三 类 ， 油 湿 ， 浸 湿 及 销 展 。 它 们 各 月 
在 不 同 的 实际 问题 中 起 作用 。 下 面 分 别 讨论 其 过 程 的 实质 及 进行 
| 的 条 忻 。 

《1) 沾 湿 ЕАН 
接触 、 变 液 / 气 异 面 和 国 / 气 界 
面 为 固 / 液 界面 的 过 程 (图 
7.1)。 例 如 飞机 宕 空中 飞行 ， 
大 气 中 的 水 珠 《〈 或 冰晶 ) ЖЕ 
БИТІ Em 6177 
农药 喷雾 能 否 有 效 地 附着 于 植 

图 7.1 ВНЕ 物 枝叶 上 ? ШЕНЕ ВЕЛЕ 
5-— #18; Г, м. 自动 进行 的 问题 。 
设 接触 面积 为 单位 值 ， 则 
此 过 程 中 倩 系 自由 能 降低 值 《 一 AG) 应 为 
АСЕ сре, (7.1) 
AP, Ус AA/AAA НЕЕ, Pra 为 液体 表面 自由 能 ，yst 为 
固 / 液 界面 自由 能 。 厂 。 即 称 为 粘 附 功 ， 它 是 烙 附 过 程 体 系 对 外 
所 能 做 的 最 大 功 ， 也 就 是 将 固 / 液 接触 《如 轿 7.1 右边 那样 ) Н 
交界 处 拉 开 ， 外 界 所 需 和 做 的 最 小 功 。 显 然 ， 些 值 越 大 出 固 / 液 界 
ШАА, АКИ/, АНИ ЛАВЕ КИН У НИНЕ. И: 
力 大 小 的 表征 。 

者 将 图 7.1 所 示 过 程 中 的 国体 换 成 一 个 具有 [REF IRL Пу 

柱 ， 则 可 得 到 另 一 有 用 的 参数 。 应 用 式 (7 DTi, ПИЗ 

ИИ У 6 Ус 0 271 6 (7.2) 
ІР, ЖИ. ВХ, ВРШЕН РАА АЛУ, 
J& YS H3 T aja ЕЛЕ, 
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———--——є—=—<-н-—н—-—-—--..———-—:——.—.—....,-—: :.—-——Є—-—--——-—-———. 


ЕЕ, EEH, PERT, И жом 
为 天 然 过 程 的 方向 。 此 即 沾 混 发 生 的 条 件 。 

《2 ) 浸 湿 “ 指 固体 漫 入 液体 中 的 过 程 。 洗 衣 时 把 衣服 泡 在 水 
中 即 为 此 种 过 程 。 该 过 程 的 实质 是 园 / 气 界面 为 回 / 液 须 面 所 代 
符 ， 而 液体 表面 在 过 程 中 无 变化 ， 如 图 ?7.2 所 示 。 


2:1] 


E72 БЕШЕ 


在 浸润 面积 为 单位 值 时 ， 过 程 的 自由 能 颖 低 为 ， 
—ÀG =у,. У =, (7.3) 
W; 79 ВН, И ТЕА Е ИКАО ВЕ Л, 3E 
асн И ЖӨНІНЕ АИ ВЕ) (液体 表面 张力 ) 而 产 
生 销 展 的 力量 ， 故 又 称 为 粘 险 张 力 ， 常 以 4 den. W> 是 恒温 
WR FEW ЕЛЕН 3 ËF f 
СЗ ЕЖЕ, ЗВТ ЭЕ EB), ЖЖЖ 
ИНЕҢ ЕЛМ, ПНЯ ВЕ АЛУ ЯВЛЕ, mud) VE. 
РЖИ ТАА Ауа, 
жн, ОЕ ШАНАК, 3A 
到 最 好 的 植物 保护 效果 。 铺 展 过 
程 的 实质 是 在 以 固 / 液 界面 TN ЖР 
图 / 气 界面 的 同时 ， 滚 体 32 面 也 
同时 扩展 (图 7 .3)。 当 铺展 面积 
АНН, ЕЖЕ 
АС =; (У Рс) = S (7.4) 


S 称 为 铺展 系数 。 在 恒温 场 压 下 ，5S 守 0 в}, № 体 可 以 在 固体 表 
342 


图 7.3 ИН 


面 上 自动 展开 ， ВЕНЕ, иван, 
液 栖 将 会 自行 铺 满 固体 表面 。 
应 用 烙 附 功 与 内 育 功 的 概念 于 式 《7,4)。 可 得 
S=Yso—PsrL+?Le —2YLG 


—-W.—W, (7.5) 
52-0 Bf, № И’.>И’.. ЖЮРИ 214, № 
Жаат Л ТЕРЕ, 
同样 ， 应 用 粘 附 张力 概念 于 式 (7 .4)， 则 得 
S =Y; Рз Ус Ус (7.6) 
$20 m, M ASYL М-Н 73 UT CAS SET 37 ИГИ] 


REME, 

综 上 所 述 ， 可 以 看 出 ， 

(1 ) 不 论 何 种 润 证 ， 均 是 界面 现象 ， 其 过 程 的 实质 都 是 界面 
性 质 及 界面 能 基 的 变化 。 | 

(2 ) 三 种 润 湿 发 生 的 条 件 为 ， 


ЕЙТ: С Иа =У: в Узі БР 20 
Ем: W, =Y); a — Y IL = 0 
Е; S = Уз —Рьс220 


ЯТА Ж, W.W > S, ШАХ, 520, MPSS, 
ЖЕНЕ ВУЗА Е ЖИЕН БӨЗ АЕ, ВЕЛЕЛ, Bi. 
反之 ， 则 不 然 。 因 而 常 以 铺展 系数 为 体系 润 湿性 的 指标 。 

C3) p / L5) T8] / CP TEL SEE HL] PIE IE SUR А — 
致 的 ,者 是 以 粘 附 张 力 4 的 形式 起 作用 : 即 ME Por 越 小 ， 
(Ус Уз) 值 就 越 大 ， 则 越 有 利于 润 湿 。 液 体 天 面 张 力 对 三 种 
ЕШИКЕ ЛЕН» РИ, Vac 大 有 利 ; XDCP 88 E. Vis 
DET MATERE, ус 大 小 与 之 全 无 关系 。 

原则 上 说 ， 所 涉及 的 洞 湿 类 型 确定 以 后 ， 根 据 有 关 界 面 能 的 
数值 , 即 可 判断 渔 湿 能 否 进 行 ,再 通过 改变 相应 的 界面 能 的 办 法 即 
可 达到 唐 需 的 渔 混 效果。 但 实际 上 却 并 非 如 此 简单 。 尚 且 不 论 随 
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心 所 谷地 改变 各 种 界面 能 值 并 非 易 事 ， 就 是 有 关 各 界面 能 值 也 不 

是 求 之 即 得 的 。 在 三 种 界面 中 ， 只 有 ?Le 可 以 方便 地 ЇЙ XE, 这 

样 ， 应 用 上 述 判 握 实际 上 是 困难 的 。 然 而 ， 对 于 在 固体 表面 存在 

接触 角 的 情况 ， 一 百 多 年 前 ， 就 已 经 找 出 了 接触 角 与 有 关 界 面 张 

力 之 间 的 关系 ， 可 作为 研究 润 混 现 象 的 方便 连 经 。 

7.2 接触 角 与 润 湿 方 程 
将 液体 滴 于 固体 表面 ， 液 体 或 展开 而 复 盖 于 固体 表 男 ( 销 

E) 或 形成 一 液 滴 停留 于 固体 

RE CHR 7.4 ЛЕМ. 

ik, ^ 三 相交 内 处 ， 自 固 / 滚 

界面 经 过 液体 内 部 到 气 / 液 界 

НС В, 以 8 家 

me ЯМА t BH/A. 

| НИ, WAA ЫЛЕ [В] 

Ejv.4 ЖЕ 有 如 下 关系 ， 

， ?sc 一 Pi 一 ?aocosg (7.7) 
些 式 最 时 是 T.Young 在 1805 年 提出 的 ， 习 惯 上 称 为 杨 氏 方 
程 。 它 是 润 湿 的 基本 公式 ， 亦 称 为 润 温 方程， 可 以 看 作 是 三 相交 
界 处 三 个 界面 张 万 平衡 的 结果 。 

此 关系 适用 于 平 的 、 均 名 的 、 国 液 间 无 其 它 作用 的 理想 平衡 
性 系 。 由 于 固体 界面 的 不 流动 性 ，ysr 及 ?se 的 张力 性 质 不 易 了 
解 ， 尽 管用 力学 方法 导出 的 杨 氏 方程 ， 其 原则 与 结果 В 是 正确 
的 。 出 于 这 一 缺 欠 ， 后 来 AS] 又 用 多 种 热力 学 方法 导出 润 湿 方 
程 ， 结 果 相 同 。 下 面 介绍 其 中 的 一 种 。 

设 图 体 表 面 之 液 滴 在 平衡 条 件 下 扩大 固 / 液 界面 面积 4.4, 19 
液 / 气 界面 增值 汐 4А»соз(0-а9) (М 7.5), 体系 自由 能 变 
化 为 


АСг?-аа А-%:,4 4-7са А. cos 0 
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(dé«0, ЧИЖ) 由 于 是 在 平衡 条 件 下 的 变化 ， 故 Аб=0, 
та; 
Ps d A—Y Ld A—YuL ad A: с050=0 


зс Уз = У.с cos 8 


图 7 .5 ЕЯ 


将 泣 湿 方程 用 于 式 (7.1), (7.3), (7.4), 可 得 如 下 结果 


Г. = Yso Рес Psp =, с (1- cos?) (7.8) 
A="; = Уі mus cost (7.9) 
S=ypse Ув уз Уьс( cos —1) (7.10) 


因此 原则 上 说 ,测定 了 流体 表面 张力 和 接触 角 ， 妈 可 得 到 精 
内 功 、 糙 附 张 力 及 铺展 系数 的 数值 ， 从 而 解决 了 应 用 各 种 润 湿 条 
FBAR, AA (7.8), (7.9), (7.10) 不 难看 出 ， 接 和 触角 的 大 
НЕ. Ш, ВЯ ЛИШЕНИЕ, 

在 判断 各 种 类 型 的 渔 湿 能 否 进 行 时 ， EAT GS ILES 


变化 为 基础 的 判 捐 闻 有 如 下 关系 ， 
BOR i5 | Eia Еа 
ЕШ:  И’.=уьс(Т- с050) 20 0:<180% 
浸 湿 A=y1Lc cos 0 >= 0 090° 
铺展 5--Уіе(со50--1)2-0 0x0 (CARFE) 


TE EA BR ВЕЕР], ХІҢ ЕЛ 0=90° ЖОН ТК 
标准 : 02>90% Мяч, 0<90° Ши ш, 0 越 小 润 湿性 
ERT FERRA 0-0 或 不 在 在 ， 则 叫做 铺展 。 
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7.3 接触 角 的 测定 及 其 影响 因 案 


测定 接触 角 的 方法 有 多 种 、 可 按 其 直接 测定 的 物理 及 将 共 分 
为 三 类 、 即 角度 、 长 度 和 和 重量 测量 法 。 

《1 ) 角 度 测 量 法 ”这 是 应 用 最 广 的 一 类 方法 。 其 奈 则 是 观测 
ШОНАТ ВИН (007.6), КЕН ЯММЕНІЗҢ, ШШЩ 
器 直接 量 出 接触 角 。 
ТАНКИ 
线 ， 可 投影 于 放大 屏 
上 或 摄影 放大 ， 或 用 
TER uia GS ЕЕ 
Ж, ЖЫЛ СЕТ 

езе BARERA, SUE 
e Ф) РИВНЕ, ERA 


图 1.6 ВУЗЕ ЬЕР | A 
(30 (Бы 指针 随 目镜 转动 ) ft 

H e fat. 
TE) Z ml Të BJ 7; 


法 ， 虽 然 直 接 而 且 方 便 ， 但 切线 往往 难于 作 得 准 臣 ， 一 般 误 差 较 
大 。 斜 板 法 巴 可 以 有 适当 的 改正 。 其 原理 是 不 论 固体 板 与 液 硒 成 
ПЛ, RECENS ТИЛЕ Л, uX 
面 才 一 直 平 伟 至 三 相交 界 处 ， 不 出 现 弯 里 ， 如 图 7.7(b) Мі 
和 否则， 液 曾 将 出 现 图 7.7(a)、(e) 中 显示 的 弯曲 现象 。 因 些 ， 改 
ZEAR BU ELA Pe БЕ Е UE ИРАНУ, ДРИ 


y 8 | y > E 
(a) о» | Е e А 


Е?.7 BRER HHA 
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— — —r YF  _ 2.2 . 


i 203€ fa BE ERAS. НБ Та Y ТЕШИ ШИЕ. ЖЕТЕН 
E, НЕН ИДИ ДЕ ЛЕ И ИЕШЕ, DERITA WER. 
还 有 一 种 利用 反射 光 的 方法 外。 原理 是 ， 利 用 一 个 点 光源 照 
射 到 小 液 滴 上 ， 就 在 站 源 处 观察 液 泪 的 反射 共 。 只 有 在 入 射 沿 与 
тщз үү], ЖООЖЮЕЯЛВЕЯНЫНЫ» АУ, {ЕЗЙ 
作 向 上 的 圆周 运动 ， 具 有 在 光 
源 对 固体 平面 的 入 射 角 等 于 接 
шн, A AUR ИМИ X 
ШАНИН, ДЕЯ 
м 5t du Nigm, МХАН 
前 ， 直 至 突现 有 明亮， 此 时 之 入 
《S 一 一 光源 ) 1j ЛШ ТІНЕ ГА Ж ІН ТЕЛЕ 
(图 7.8)。 这 个 方法 避免 了 作 
ЛЕНІ, АНЫН ЕЕ 
HE. НЕА 90° AERE, 而 且 必需 在 暗 窜 中 观察 。 
(2) 长 度 测量 法 为 避免 作 切 各 的 困难 ， 发 展 了 通过 长 度 测 
设置 计算 出 接触 秀 的 间接 方法 。 


ЯШЕ URS S Te | 
А. 在 一 光滑 均匀 的 水 ші 
РНЕ РА, В ыы 
НЫ АНД 2» (7.9), 197.9 ВЯ 
HB 16 sin бе 2 / (к?) (7.11a) 
或 ta пб Lyr (7.115) 


计算 出 9 假设 无 重力 影响 ， 试 导出 式 7.11a 及 式 7.11b)。 此 法 
的 前 提 是 渡 滴 为 球形 的 一 部 分 。 因 此 只 有 在 液 滴 很 小 (一 般 体积 
为 10-: 毫 升 ), 重力 作用 可 以 忽略 不 计时 ， 才 能 适用 。 

В. ЖИРА, 若 不 铺展 则 形成 一 液 滴 。 
不 断 增 加 液 量 ， 注 的 高 度 就 增加 ， 直 至 一 最 大 值 ， 再 加 入 流体 则 
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只 增 大 液 滴 直 径 而 不 会 增加 高 度 。 液 滴 最 大 高 度 与 铺展 系数 之 间 
有 一 定 的 关系 由。 图 7,10 示 出 


T ЖИРЫ. ЗН 
Е Е Вузе т ino ЗНА 
— інаг. 面 交界 前 圆 半径 稍 扩 大 了 Ar， 
ar MJ nx ЙЙ ТЕ EE FEE AA. ШТ 


27.10 RRA EROSSELE hp ШЛ ЯА 2лгАт, 
故 体系 的 表面 自由 能 增加 了 
ФағАғ(увһ--Уіс -Тзс)3 ”由 于 滴 高 下 降 ， 液 滴 的 位 能 降低 了 


去 peYAh《p 及 太 分 别 为 液体 的 密度 和 体积 )。 此 二 能 基 变 化 应 要 
a, m 
ОлтАғ(уһ Куре Уве) = p90VAR 


Ж ЧӨӨ ЖЕЛЕ СЕРЖ ЕН С, ХЕ 
r»h. By S JEE ШІК)» РАЕН 2zrArh,—x=r'Ah 的 
жж. Ел S u A Е, PHS 


1 
Pst Бурс Ysa => pgh; 
亦 即 
1 z 
sao Ры. Spee =S = —— pgh: (7.12) 


HAERA PRERE ОУ (ЕН ЗЕ АШ RRT 


角 之 0 的 情况 )。 
Ж (7.10) 及 式 (7.12), ЕЯ, 
1— cosh = pghz/2y, (7,13) 
cosü —1—pgh2/2y, (7.14) 


у. ИКА ЖЛ) (Fb үгс), PACKETS. 9AE IMEE 
TX. HEBA р, у. ІМЕНЕТ, М A, аяне, 
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但 需 注 意 ， 此 式 只 在 液 滴 半 径 比 h. Л, ХНУ 
应 用 。 

C. 车 将 一 表面 光滑 均匀 的 固体 薄片 重 直 搬入 液体 中 ， 液 
ЖШЕЛШЕЛНМЕНЕІ ЗЕМНӨУШЕШ F 2 Z СеЖН 
7.11), 

sinü--1—pghl'/2Zy (7.15) 


7.11 Са) тал 2 П: (ЬУ ЖЕ SERRER 


ЩЕ АГ ИЕ PRESS. dU — АУРУ РНЕ 关系 (Lap- 
lace АА, ВЖЕ) 为 
рай | ұр; 
ЧЕ НН ИУ Л, ERES, Hx 1/R, Е 1/R, 分 别 为 y /(1+ у Уа 
Ж yall ty Ve, 及 y” 分 别 相 应 为 y 对 x 的 第 一 及 第 二 级 
Пн (dy/dx 及 d'y/dx'), РТТ 111, 1/R,—0, 
y BD A, Nj 


рду_ _у 
YL (1 +y 2) 


Ф p-y, WB 
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于 是 
pgy/yu = (pd p/d y)/(14- py 
2y/a! (pd p/d y)/C14- р)" 
o'—2y,./pg, a 即 毛 细 常 数 。 上 和 式 可 化 为 


2ydy/a'= (1 p)? p) 


即 
dy*/a! = —а(1- p!)"^ 
"UR (0, $ SASAMA 1.11) 
ЛЕ. та 
а 0 ^/ 1--{ап?ф 
СЯ pedy/dx—tanó) ЩИ 
(Лау? —1— cos $ —1— sind 
由 此 即 得 式 〈7 ,15) 
зіп ё =1— pgh: 2р 
НЮ, EEM o 及 >, ЩАТ, KEWER АЕ E 
б H, I 
(3) 重量 测量 法 ЖАК Ју B8 У 15 ar üu 
НЕЕ (тл) БЕЯ. ТЕДИ ЛЕ ЖУКЕЛ. Ж 
HERP АЙЕЛДИ ЖЕГИР, ЫШ {ЕШ 0=0, cos0=1, ШТ 
测定 接触 角 ， 则 把 试 样 固体 做 成 品 片 ， 揪 入 待 测 液 中 ， 这 时 作用 
т т НИКЕМ GR) 为 
了 一 Pi cos P (7.16) 
KRP, ГНИИ, P tB ЖЄ, y 为 流体 表面 张力 。 
ЖЕ Е yu № РИМЕ F, УР Ж ШШШ т Fr Вт J) f, BERT E 
出 8。 自 7 .2 节 的 讨论 可 知 ，ypL соз 0 НЕ НА. ЖЕ. 16) 
可 得 


КЕЕ 


A=f/P 
由 此 式 可 直接 测 出 攻 附 张力 ， 应 用 此 法 的 测量 装置 一 般 叫做 润 雇 
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天 平 m。 I 
ИЕЛ ТН АВ ШОН. ЛЕЖА, 
但 在 实验 中 却 常常 难于 得 到 准确 一 致 的 结果 。 曾 有 许多 人 测定 过 
水 在 金 上 的 接触 角 ， 结 果 分 布 在 0* 到 86* 的 大 范围 内 ,相差 很 
大 ,以 致 关于 水 对 金 的 润 湿性 众说 纷 经 莞 囊 一 是 。 阿 题 不 在 测 二 
技术 的 准确 性 ， 主 要 是 由 于 按 鲁 角 这 个 营 受 到 许多 不 易 控 制 因 索 
的 影响 
-BRATE . 
无 论 用 何 种 方法 测 莉 接 触角 时 ， 都 面临 测量 条 件 这 一 共同 问 
题 , 即 或 考 在 固 / 液 界 尊 扩 展 〈 取 代 贺 / 气 界面 ) 后 测量 ， 或 者 在 
HARNAD MAREK) 后 测量 。 所 得 测 是 结果 ， 前 
және, Ц 0, AUR, НЕВА, 06. 表示 。 前 进 角 与 
后 退 角 的 数值 往往 不 等 ，0。>9k， 两 者 的 莽 值 (9 一 08》 叫 做 接 

Е. | 

Harkins 自 其 精心 设计 精确 测量 的 实验 中 得 出 结论 ， 接 触角 
潜 司 是 由 于 样品 制备 不 当 和 
жїл жетизпккана Яя. іші 
НЕЙ 定 了 水 在 石 时 等 表面 上 的 楼 


н f bno Ж, ЕЛЕНА УЕ 

яле-%. #117 
т R 55.7” 测定 结果 。 这 个 结果 说 明 ， 
Е. РА. З, 
uid ur 不 变形 的 理想 固体 表面 上 ， 
m 5E 108—111^* 


液体 所 形成 的 平衡 接触 角 只 
* ”不 同 数值 是 对 不 同 质 量 石 党 测定 的 、， 寡 一 个 定 值 。 但 是 ， 这 种 铺 
ат. СЕНДЕ и 
ЛЕША, ЕВЕ ЖИ ТЕ 

ЗЕ рн Ш. 
造成 接触 角 灌 后 的 主要 因素 是 央 面 不 平和 素面 不 均匀 《包括 
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кини) о Hi— КЕ pl АГ B, ЖИРЕ, ШЖ 
孩 璃 非常 干净 ， 水 将 自由 
展开 ， 接 触角 为 零 ! 若 将 


8, к ВЕНЫ, КИЖИ 
F (Е 7.12a) „ ЖЕ 
瑞 表 面 附 有 灰尘 及 其 它 


а) à 50), METER х 

‚ 7.12 ЗОЖ Жың, ЖОЙ dE М ЙЫК 

璃 土 将 变 得 如 图 7.12(b) 

| 那样 ， 出 现 前 进 角 与 后 退 

角 不 等 的 现象 。 这 种 现象 在 雨滴 射 在 玻璃 窗 上 或 塑料 雨衣 工时 很 
容易 看 到 。 


表 7.2 ДЕНЕТ EEETD. EO) RA RS 


— — € ——nr——Á à шеш 


„в — Еа J 0,-Фа | _ 
平滑 表面 $-=30° | ф=45° | é—80 C4) 
Ж 11 | “a0° 48 | 64 
3M CaCl, 10° 24° 34 49 
Hood 7* | 23° 44 т” 
г, = Е т" 28° 54° | 103° 
НЕН 20° 64^ | 82 93" 


б») é (ELA FUH (7.13) 所 示 。 


3e 7.2 ПЕНИЕ: ИНО GEREK). 则 接触 角 
Ti JE Е Er, 
BIASA ACM BE а E, ib ДЕ my Ez h f5 nu Xk du. 
Wenzel 指出 ， 在 
一 给 定 的 几何 面 粗 a / / 
化 以 后 ， DAT: 2 AV # 7, 7 А Z Ж 
大 的 真实 表面 积 。 Eras KERER 
VH SCR E au . 
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面积 之 比 用 + 表示 (r 称 为 粗粮 因子 )》 „ BR, ЛЕН 
ж. НН РР, МІНЕ ДЕЗЕ, BD 
г (Pse — Ys) = vro cos 
9 为 在 粗 表 所 上 的 表 观 接 和 触角。 与 平滑 表面 的 情况 相 比 ， 可 以 
得 到 
r= cos / cos? (7.17) 

Жақан Wentzel Fi, ДРАМ Бу ae m THE АЭ 
Ж. АКН, XE ETRAS созб 的 绝对 值 总 是 比 平 滑 表面 的 大 。 
这 就 是 说 ， 当 日 大 于 90° 时 表面 粗 化 将 使 接触 角 变 大 ， 而 4 小 于 
90° mix mH ЕЖЕ БЕШИ ЛЕЛЬ НІШ, УН АЕА MEER 
ПИН, УЕ АНН ЕИ, Tig А 11376, B 
Ж pm ts 

RETH- Айя, ЖИ 
ЕЛА АУТ ЕН ИЙ, .前 进 角 一 般 反 映 与 液体 亲 合力 “ 
PHRA E ЗЕТЕ VER, WIRD EE КАКА ZO URBS 
那 部 分 固体 表面 的 性 
‚Я. 图 7.14 十 水 在 
TiO, БЕТ ЛЖ 
ЖЕНЕ СЕ 
Е) 混合 表面 上 
的 接触 角 。 其 中 TiO, 
КЕЕ, РАТЕ 
= B 354 2 PE 35 k EE 
85. ВН, 
ЖЕДЕ TiO, НИИ 
较 大 时 前 进 角 下 降 仍 
897.11 Ж C RH, Nt(CH,), їй 很 少 ， 还 是 反映 于 八 

в ТО, ВАЗЕ көлем дез Pet ЈЕ gea 
ЯМ. 


О) 


TiO, SE К Ж 


ШІ 
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Ж Р, Ж ШАД ЫЛЕ ШИГЕ ES] ВА. И, 
次 甲 基础 (CHI) ЕЖА ГАНЧ АО АН (66? 
及 30*)09, 而 且 不 能 简单 地 用 直面 粗粮 或 不 均匀 来 解释 ( 因 为 
很 难说 这 种 凝 腕 的 表面 粗 烟 或 不 均匀 )。 加 果 从 直面 的 不 流动 性 
来 考 虚 ， 并 且 假 设 形 成 接触 衣 的 三 相交 界线 移动 时 会 带动 基 疾 六 
则 前 进 角 将 因 交 界线 移动 要 克服 不 流动 的 障碍 而 大 于 后 退 角 。 

固体 表面 和 液体 表面 组 易 爱 生 吸附 作用 、 导 致 表面 污染 ， 从 
而 易 合 接触 角 发 和 显著 改变 。 表 7 了.3 列 出 ， 由 于 气 入 成 分 变化 引 
起 水 在 金 表 面 上 接触 角 的 变化 。 空 气 造 忒 的 污染 尚且 如 此 严重 ， 
那 末 在 测定 中 诸如 仪器 不 于 效 ， 或 用 手指 触及 试 祥 等 的 后 困 就 可 
想 而 知 了 。 . 

Ж7.3 25CE]JE2EB KS ket ЕНЕМІЗ 


> x | ] 
Ким | т+1° o 
KER SR 641° a° 
KEST ERA #142° 82° 
КЕ А-З Ра 864-1* 8311 
Жаат 65° 39° 
ЖЕ Рт | 13° 0 


АЛИН ЖТ, TRNA RAMEL R. S 
而 吸附 必然 使 该 界面 自 山 能 隆 低 ， 从 而 改变 了 三 机 交界 处 的 平 衔 
关系 ， 接 触角 相应 随 之 改变 。 出 于 轴 / 液 。 国 / 气 及 液 / 气 三 个 界 
而 都 可 能 被 污染 (发生 吸 附 )， 被 吸附 物质 在 网 液 接触 过 程 中 还 
可 能 发 生 转 移 ， 记 以 对 接触 角 的 影响 错综复杂 。 必 须 特别 指出 的 
是 ， 在 接触 角 的 测定 与 润 湿 现 象 的 研究 中 ， 对 于 污染 问题 应 加 倍 
留意 ， 既 要 防止 不 应 有 的 污染 ， 又 要 注 意 模拟 实际 体系 的 真实 
性 ， 否 则 名 不 可 能 得 济 正 确 的 结果 。 
以 上 大 影响 接触 角 测 定 的 主要 因素 ， 温 度 变化 和 平衡 时 间 等 
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其 它 条 件 也 有 影响 ， 但 在 一 般 体系 中 不 太 重 要 。 表 7.4 列 出 一 些 
体系 的 接触 角 的 温度 系数 (40/40 值 。 大 致 说 来 ， 对 于 一 般 体 
条， 在 室温 附近 的 温度 系数 为 (一 0.2"/C 。 故 对 于 一 般 研究 ， 
温度 变化 一 、 两 度 ， 对 接触 角 的 影响 可 以 忽略 不 计 。 至 于 平衡 时 
闻 间 题 ， 一 般 在 流体 粘度 较 低 的 情 ULT, IERI de 较 快 ， 只 是 
在 液体 烙 度 较 大 时 ， 应 该 考虑 有 足够 的 平衡 时 间 。 自 表 7.4 的 数 
据 可 以 看 出 ， 对 于 同一 种 体系 ， 在 不 同 的 实验 室 可 以 得 出 差别 相 
当 大 的 结果 ， 由 此 可 见 接触 角 测量 的 复杂 性 。 


ЖТ.4 mI (20—250) 


Е . Жж | Е Ж | 9 (BE) | а/а 
EH 2, я 水 103 0.0109 
96 —=0.110 
АИ 水 108 0.05021 
АР т 92 —0,06 Un 
ЕЧ = я РЕ 75 —0.01› 
m Di eG E # Я 30 — 0.12057 
тщ = z = IF = 7 32 — 0.12027 
+ 40 0.1100 

м 


7.4 Ea ERE: 
ТОЖ, ЗІНЕ ЕЛБА ЖЕШ ESRB LACE EL UN 
НЕТ, RUE, БИЕ ЕН = ЫИ, АВЕО 
大 概 范围 。 一 般 液体 的 表面 张力 都 在 100 述 因 / 是 米 以 下 。 以 此 
为 界 ， 有 机 固体 与 无 机 固体 也 大 致 分 属 两 个 区 域 。 后 者 如 常见 的 
Фан. ал. TRES, НЕЕ, 
通常 硬度 大 、 熔 点 高 的 固体 表面 能 也 较 高 。 它 们 与 一 般 滚 体 接触 
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д, ЖАЕНВЕНН КИА, ИМИ. ПШ 
{ЖШ Жи ЖӨ E LER Д НЕ КАЧАН Е, ЖОЕ 
ВЕ. НЕЕ, РНН» ЕЕ 7 同 而 有 很 大 
变化 。 
1. 低能 表面 的 润 湿 性 质 5 
АЕ Ж, ШЗ ЖЕШИН МН, Ж ЕЛЕ ДЕШ ЕЛИН БЕТЕП, 
进行 了 许多 研究 。Zisman WARR, HAEREERE 
HPE fh s t LUE SLE HH 
PEIST А», Е) cos 对 ， 
1 b-m------7--------- ЕК Е, 44 
一 直线 ， 将 直线 延长 至 
6050 =1 之 处 ， 相 应 的 表 
面 张 力 бу) {ШЖ EI 
体 的 洞 湿 临界 表面 张力 ， 
Үс ү 以 yc ЖЖ (图 7.15), 
27.15 БЕВ 它 的 意义 是 : 在 该 流体 同 
ет, АШЫ 
рей, ВАЛЕРИ 
面 上 自行 铺展 ， 和 而 只 有 表面 张力 小 于 ус 着 才能 自行 铺展 。 如 果 
用 非 闻 系 物 的 液体 ，cos 8 对 ?ec НИЕ НА 
ОҢ 7.15 中 的 阴影 部 分 )。 将 此 窑 带 延至 созд=1 kh, ЖУН) 
у. 的 下 限 即 为 vc, ARAARA RSS. ус HRE, 
ВЕЕР РАЛЕ ВЮК, НАНА, 
曾经 测定 了 各 种 低能 表面 的 ус 值 。 列 于 表 7 .5 中 的 数据 ， 二 
一 些 常 更 高 聚 物 、 市 机 物 耐 体 和 和 一些 表 面 活性 物质 在 金属 (如 铀 ) 
或 玻璃 表面 形成 的 单 分 子 腊 上 的 临界 表面 张力 盘 。 从 这 些 结果 可 
以 看 出 以 下 一 些 规律 ， 
(1) 高 分 子 固体 的 河 温 性质 与 其 分 于 的 元 素 组 成 有 关 。 在 碳 
气 链 中 加 入 其 它 杂 原子 ， 高 聚 物 的 润 温 性 能 明显 政变 。 握 原子 的 
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$7.5 -ЕЖӘТтЕй. ЖИЛЕ ЕЙТ... 


ниям СЕЛЕ) к жш GAB EDO 
高 分 子 固体 НЕ 
ENAZ 187 ян 25 
HIRO : 22 正三 十 六 烷 22 
жш OD ЮЛ 25 ERARE 40 — 
Еж 28 #576 
ЕСИ ` 31 ZHOHEEES 6 
Бен 8 ZEB 9.2 
Е 33 TAKE 22 
Еа: у. 37 y 2~ 应 基 才 四 了 酸 26 
ЕНЕР ЕКЕНИ BE 39 EH AR 53 
E 39 а-З: E . 88 
LI 43 шк 24 
尼龙 56 46 


MARINEER ус 变 小 ;而 其 它 原子 的 加 入 则 使 之 升 高， 

它们 增进 渔 湿性 的 能 力 有 如 下 次 序 ， 
FH«CIZBr«I«O«N 

И I ES 

多 ， 则 效果 也 越 明显 。 


图 7.16 是 pc 对 F 和 Ci 取 © 
代 H 的 百分数 的 图 。 含 uo я s E 
F BEHI p, уе К = a a 
EZ 降低 3. 334 / yu X 2% - 
CIE m Liv. HIF 10 
上 天 佬 与 取代 百分数 不 0 а 
成 直线 关系 3 ARTAR 
(2 ) 附 有 表面 活性 


17.16 ВОНИ 
17 PR 8 45 J Pa 88 E Ya sk 河源 性 的 影响 (20 忆 ) 


4 BL] 2 ТЕЗ 3 
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面 的 性 质 ， 说 明 决 定 固体 润 湿 性 质 的 是 宕 面 层 原 子 或 原子 团 的 性 

. 质 及 排列 情况 ， 而 与 内 部 结构 无 关 。 吉 7.6 列举 了 几 种 表面 结构 . 

不 同 的 低能 表面 的 yc 数据 。 从 这 些 数 据 可 以 看 出 ， 一 定 的 表面 莽 
结构 相应 于 一 定 的 yc 值 。 | 


27.6 smi Ey EX 


G LE MEET ALLES REVER) 

TARE ЕЕ 

—СЕ, 6 —CH, (а) 22 

—CF;H 15 —C€H, (RED 24 

—UCF4I—CFE; 17 -СН,- 31 

一 CR :一 18 СН, ЖСН = 33 

--СН,-СЕ, 20 CH (EHH) 35 

—CF,—CHF— 22 ан 

—CF,—CH,— 25 —CH ONO, (1101) 49 

—CFH 一 心肌 ,一 28 —C(NO;), (ED) 42 
Жш | —CH,NHNO, (а) 44 

—CCIH—CH,— 39 —CH;ONO,(01 HD 45 

—CCL—CH;— 40 

= СС], 43 


2. ЕЖЕ 

高 能 表面 应 为 一 般 液 体 所 铺展 ， 将 水 、 煤 油 等 液体 泣 在 干净 
HRR, екенін, Низ, (Rath —ET gud, 
Жетш mum. ЕЕ „ИЛНЕҢ, Ж 
7.7 中 给 出 一 些 这 样 的 例子 。 

一 现 这 种 情况 的 原因 ， 是 这 些 丰 机 液体 分 子 在 商 龙 表面 上 发 
生 上 吸附 ， 形 成 右 气 基 吉 向 空 气 前 定 商 排列 吸附 膜 。 这 样 ， 原 高 龙 
表面 实际 上 上 成 为 低能 表面 ， 其 临界 表面 张 为 比 流体 的 才 面 张力 还 
心 ， 以 致 这 种 渡 体 不 能 在 其 自身 的 吸附 腊 上 铺展 ， 政 称 这 种 现象 
A HB. 
358 — 


Р АШ ГЫ НЕЙ 


Жок yt ] 20 Bj B9 Ht ХЕ) 
| GEIB/EUR) М 上 和 白金 上 ЖЕК | ak E 
81 27.8 35 | 42 42 43 
字 醉 -2 26.7 14 2 | 3 26 
2-20 089-1 26.7 <5 20 26 19 
2- 丁 基 上 友 醇 -1 26.1 — 7 | æ 7 
Ее 29.2 | z ip i aM 43 
2-2 DAE 27.8 | < 11 р 7 it 
BERT 19 ES Na 40.9 — ? | 14 13 
ари Е 45.8 | 一 | 7 | B 31 


综 上 记述， 我 们 得 出 一 个 总 的 概念 ， 妈 国体 的 润 湿 人 性质 取 决 
于 构成 才 面 最 外 层 的 原子 园 的 性 质 和 排列 情况 。 各 种 固体 表面 的 
组 成 可 以 分 为 几 大 类 ， 它 们 的 可 湿性 按 下 面 次 序 增 强 ， 艳 气 化 合 
物 必 碳 握 化 合 物 < 食 其 它 杂 原子 的 有 栅 物 之 金属 等 无 栅 物 。 


5 ”表面 活性 剂 的 润 温 作用 

应 用 表面 活性 剂 是 改变 男 -液体 系 润 湿性 质 ， 以 满足 实 际 需 
要 的 主要 手段 。 它 主要 起 两 方面 的 作用 。 

(1 ) 家 面 活 性 剂 在 固体 表面 的 吸附 Kma EO n] npa 27 T 
琢 附 子 固体 麦 面 ， 形 成 定向 排列 的 吸附 层 、 人 降低 界面 自由 能 。 从 
丽 有 效 地 改变 因 体 表面 的 润 湿 性 质 。 这 一 方法 经 常 应 用 于 高 能 表 
面 ， 以 达到 防水 、 Иж. 这 时 ， REAMER T VR 
TREE A РИН, EE ps 
РЕ Hi AO Je ux ЗАЕМ, гетто ° ине 
БӨ ЕЛ ГИ ЛЬ ВН НН, ЖБИ АМАНАТЫ. ЕН EN 
ТЕ BJ ТЕН, аңшы 物 НЕН “ЖІ” (ж 
ІЗ. № ROCSSNa) 浮 选 方 铝 矿 ， 这 时 黄 药 在 方 铝 矿 囊 面 
发 生化 学 吸附 。 生 成 黄 原 酸 铅 ， 酸 基 与 固体 表面 的 金属 联结 ， 碳 
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所 尾巴 向 外 ， 使 润 湿性 大 大 降低 ， 易 于 附着 气泡 而 译 起 。 这 种 吸 
附 作 轴 可 以 通过 洲 滚 吸附 转移 单 分 子 层 、 气 相 吸附 以 及 自 慌 液体 
回 缩 等 办 法 实现 。 能 降低 高 能 表面 润 湿性 的 表面 活性 物质 很 多 ， 

常见 的 有 ， 重 金属 皂 类 ,高 级 脂肪 酸 、 育 机 胺 盐 , 有 机 硅化 合 物 , 氢 
表面 活性 剂 等 。 其 中 ， 寻 化合 物 和 所 化 合 物 效果 更 好 。 是 良好 的 
防水 、 抗 粘 材 料 〈 全 氟 材 料 更 有 防 油 的 效用 )。 可 以 采取 Е 些 手 
段 使 这 些 和 化合 物 与 固体 表面 通过 化 学 键 结合 ， 得 到 牢固 的 分 子 
E. Ям, UZA АНЫ АНЫ, р РЯ ЕТЩ В, 


НС СН, OH OH 
Z | | 
5i ---О--<бі-О--Бі-- 
⁄ N | | 
CI Cl 
H,C CH, 
S 
1 
—> и "`" *2HCI! 
O O 
| | 
--О--5і--О--бі-- 
| | 


KERERE Kik, kw RE, 
ЗЕ ЕЕЕ ЕЕН, ЭЕ ЕЕ ВЕ ЖО, 
УХ БЕ КОЙ Т AN, -MOANA ЕРРЕТИ ЕЕ 
有 明显 的 吸附 作用 ， ай 性 剂 可 ақты ыы 
机 ， 熏 其 临 闪 表面 王 力 进 一 步 降 低 ， 这 也 是 同样 符合 能 量 降 低 原 
ШЙ 
тени ЕЕ | 
有 有效 方 六 ің. ЖЕБЕЛЕР ЕЛЕНЕ ET — 
3218 аш алан BALIE. ИМИ, НВА 
能 表面 国体 浸 在 所 氧化 铁 等 金属 氧化 物 的 水 溶胶 中 ， 经 过 一 定 于 
ің, жа «И ui ЖЕШ ЫШ ЕЩЕ ДЕН, TIR 
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RF  — n .. 


Ju, ЕЕ ХЕХ A DUE, DUNT DUE, СНЕ 
Fe( W) ЖЕ So UM 的 溶 HE 中 浸泡 16 ЗЕ, 0, 由 
1052-2? Жа 54--2?, 6, ph 101.73? У, iX Hl 很 有 意思 
(ЭО Kia ТЕЛКЕ {ЕЗЕК Е НА RE Ж 
", ШЖ ki Л БИНЕ ЗЕТ a 5, ЖЕРІМЕ. Я 
о AREER, ИЖ i SE: 
ВНЕ, IRIURE AI ЕЕ Ge EE 
BED "ЕВ ЛЕТУ УЕ ЖЕ. PRONN Е 


m ТТІ! 


— quide, 具有 高 表面 能 的 固体， 容易 吸附 与 其 表 画 电 性 相 
反 的 表面 活性 离子 ， 形 成 亲 油 基 朝 向 水 中 的 定向 单 分 子 层 ， 变 成 
一 低能 表面 ， 反 而 不 易 润 湿 。 一 般 在 水 中 的 高 能 直面 央 散 有 负电 

桨 ， 帮 直面 活性 阳离子 极 易 在 其 上 吸附 (离子 交换 ) DER EÈ 
低能 表面 。 因 此 ， 阳 离子 表面 活 性 剂 在 实际 中 很 少 作为 润 湿 剂 应 
用 《读者 在 实验 室 中 当 会 发 现 ， 盛 过 阳离子 表面 活性 剂 溶液 的 玻 
ИШ, MEEKER, КРИ EXER НиТ, 
一 表面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 值 低 于 固体 的 ус 并 不 一 定 能 在 其 
上 完全 渔 湿 。 此 种 情况 在 低能 表面 上 也 会 见 到 ， 自 摇 夫 面 活性 刘 
溶液 在 率 乙 烯 表面 上 的 润 湿性 能 ， 得 出 其 ye 为 20 达 因 /厘米 ， 
而 不 是 通常 的 数值 31 达 因 /厘米 ， 这 是 由 于 气 表 面 活性 剂 吸 附 于 
ж УЛЕШ НЕКЛЕ САДЫР 


1.6 胶片 涂 布 过 程 的 润 混 与 铺展 


感光 胶片 生产 要 求 将 乳剂 在 一 定 的 涂 布 速度 下 ， 以 一 定 的 犀 
度 均匀 地 涂 布 于 片 基 上 。 不 加 表面 活性 剂 的 照相 乳剂 不 能 适应 这 
个 要 求 。 三 十 年 代 以 来 ， 了 胶片 生产 就 应 用 囊 面 活性 剂 改 善 润 湿 、 
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铺展 性 能 。 至 今 ， 表 面 活性 剂 仍 然 是 乳剂 中 的 重要 助 剂 。 

在 她 谢 涂 布 过程 中 ， 润 湿 与 铺展 问题 比 前 面 讨论 的 要 复杂 得 
多 。 它 不 仅 有 液体 对 固体 的 润 湿 铺 展 问 题 ， 还 有 液体 在 液体 上 的 
铺展 问题 。 作 为 固体 表面 的 ， 不 仅 有 高 能 表面 一 金属， 而且 有 
T BERTI FE, НН VR ЗН КЖ Bj, X 
РИН АОВ ЯНИЕ ЗЕ ДА р, ІП 久 相 与 相间 可 能 有 物理 化 学 的 
下 互 作用 。 驼 个 体系 又 是 处 于 运动 之 中， 而 ЖЖ, Е 
的 。 这 种 体系 的 研究 ， 从 实验 方法 到 理论 归纳 ， 都 有 待 于 进一步 
发 展 。 

1. РЕЖЕ 

ИЗ ЖЕЕ K РЕК КЕ ЖЛ. А ле mE, — h EH 
ВОК (6%) 的 表面 张力 为 47 达 因 /厘米 (40°С)„ ВЧК 
РАН НЕЕ, ТРНК ahh, МОИСЕЕВ 3X 


» Cmn RS 4838380908 422 
| 37.8 列 出 的 数据 可 以 充分 
A18 CKESBBURBLUSGHASS — 说 明 这 一 点 《五 贱 的 数据 也 


Ej noU m ия И, ИВО Ия, 
was n" BH EE VS: EB Е PL 3 T S 2J 9 
norms ' 1087 90 SRL ER. ñ 
mecs ; » ХӘЛЕ ТАН, НЕДЕ 
еее! | | (105—119*) ЕВГ ИНАЯ 
UT ЖЕ, GER T SESESE m 69 
NR NAI. ДАНТЕ 
EE -Fhir ЛЕНЕ 
VO BUE e usan Ды ЧЫ ҮЕ ЕД 2: РЕЩ, 
БІЛ iE Si a ЕН ЖЖ, ВНЖ ЕЕ ЕК gt 
ЖЕ vc SEK T JL Ais / ЕЖ, ОК BETEXCUR EEA 
БЖ, ЖИЕН Eye p Hi ORDERED, НДА Anim 
ШЕТЕЛ ST. 
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2. 和 她 剂 与 隔 层 的 “向 上 ”和 “向 下 ”潮湿 性 ` 

“向 上 >” 注 湿 性 是 指 基 底 被 涂 布 液 润 湿 的 难 易 程度 ， 丙 “向 
下 ” 润 湿性 则 指 涂 布 液 润 湿 基 底 的 通力。 感光 胶 片 一 般 W yk E 
层 ， 对 于 中 间 层 次 的 涂 布 液 ， 既 要求 它 在 涂 布 时 能 很 好 润 湿 基 
底 ， 又 要 求 它 所 形成 的 涂 层 易 为 上 一 层 涂 布 液 折 润 ш, initi 
说 ， 既 要 求 它 有 良好 的 “向 下 ” 润 湿性 ， 又 要 求 它 有 良好 的 “向 
上 ” 润 湿 性 。 才 面 活性 旗 对 两 者 都 有 影响 ， 但 影响 不 一 定 相 同 。 
例如 ， 十 二 烷 基 硫酸 钠 能 使 涂 布 滚 有 良好 的 “向 下 ” 润 湿性 ， 但 
这 种 涂 布 液 的 涂 层 的 “向 上 ?” 润 湿性 却 不 好 ， 造 成 上 一 屋 涂 布 的 
困难。 


实验 表明 ， 涂 布 液 的 表面 张力 是 决定 其 “向 下 ” 油 湿 性 的 重 _ 


要 因素 ， 表 面 活 性 剂 的 “向 下 ” 润 滥 作 用 也 就 取决 于 它 降低 涂 布 
ЗЕЕ 2) НУНЕЛ. ӨЛЕР ЕЩ ВИ, ШЖ "IP RO йй 
性 越 好 。 这 与 前 述 的 男 体 表 画 润 湿 规 律 相符 ， 即 在 一 给 定 的 表 
面 十， 所 用 液体 的 表面 张力 越 低 则 接触 角 越 小 ， 直 至 表面 张力 
«ус, 液体 在 固体 表面 上 铺展 并 来 。 


#1.9 各 种 深层 的 “向 上 ” 漳 湿 性 


Ен (696182 + RT RD | SUPE at fl 

Ж ШОН 性 剂 уһ, ОКНА) | с) 
RERO (2-00-06) шатын | 28.8 | 92 
CH ,—G--O(CC H0) H 31.9 | 67 
С,н„—@—О‹(С,Н,О›„Н 30.5 | 67 
CH —®—О‹(С,Н,О).Н 25.7 | 68 
Triton X—100 29 71 
CH —@--О‹С,Н,О)„Н 3.5 61 
СІН „—@—О(С,Н,О)„5О,Ма 34.1 11 
БЕН 34.7 43 


将 有 不 同 表 面 张力 的 6% 明胶 水 深 液 涂 布 干燥 后 ， 再 用 同样 
的 一 种 乳剂 滴 于 其 上 测定 接触 角 。 结 果 表明 ， 涂 层 的 “向上” 润 
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湿性 与 该 层 的 液态 表面 张力 Су.) 间 无 一 定 关 系 【〈 表 7.9)。 看 来 表 
面 活性 剂 改善 “向上 ” 润 混 性 的 能 力 与 其 分 子 结 构 有 关 ， 一 般 一 
个 分 子 中 具有 一 个 或 两 个 水 溶性 基 团 ， 而 在 表面 上 易 定 向 排列 成 
БЕЗЕ ЛИ, ЕТЕ Ж ЛА ЕЗЕТ БІНЕН ТЕЛІ, ИЕН, ЕЕ 
RARE, нәт (2-£3t-0 30 ВН, ШАТ 
Ri “в Е” ЩЕ, ШЕЕ СН, ЕЕ 
07, ЛЕРА Э 2k ЖЕШ ЖЩ EE АО 32 
ВАСИ *m EB" МЫ. ЖЕМ, ОН,,-7 %-- 
O(C.H,0),H. IRIZ. А ТЕЛЕ T xe ik H 
SANI, XX Ал nd БЕРИШИ 
3. 液体 在 液体 上 的 铺展 
ESEE АЛЕ рер, ЕВА ДЕЛЕ 
在 下 屋 的 液体 上 而 ， 这 里 涉及 的 不 再 是 液体 在 固体 上 的 铺展 ， 而 
是 流体 让 波 体 上 的 铺展 间 题 。 
将 一 滴 滚 体 石 粳 滴 于 水 面 上 ， 就 形成 一 个 谭 浮 的 油 满 ， 好 像 
一 个 凸透镜 镭 在 水 面 上 上， 这 是 汕 的 玫 面 张力 《?。 R von). ЖІМ 
| ЕЛ (Фи 或 Pwa) 
和 油 / 水 界面 张力 (vorw) 
三 个 力 平衡 的 结果 (图 
7.17)。 平 衡 时 三 力 有 如 下 
уро соз д, +yo/w cos 0; 
. (7.18) 
prit жалтыр 0, 及 9, 为 图 7.17 中 标明 
HS. MIA ОЦА 
ЛЕН РУО), ПНА Ұз ри ро Колу» 
ЇН ТЕ ЖЕШ ЇЧ fI EE. ОЕ ЕКЕ. s 
然 ， 它 进行 的 条 件 是 铺展 系数 
Зои = — (Уо +porw)>0 
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(Sow 表示 油 在 术 上 展开 的 铺展 系数 )。 

表 玉 活性 剂 对 液 - 液 铺展 也 有 显著 作用 。 在 漂 于 水 曾 的 石蜡 
НЕ, ЖИ, НИЕ JF, ХЕНРИ 
降低 了 油 / 水 界面 张力 之 故 。 水 溶性 的 表面 活性 剂 往 往 不 能 促进 
МЕЖ ЕВЕ, РИН, НУ ЖЖ Ку», бои 
值 变 小 。 

实验 表明 这 些 规律 在 乳剂 和 陋 层 间 也 可 以 应 用 ， 但 对 有 具体 问 
ШЕН. НРА ЕК ak ARDRE 
Ж, ЖЕТЕР, ЕЖЕ. ШЕ ЖЕ B ЖОН 
于 两 层 液 体 表 面 张力 y. М Y ВАВ, 

Ня» 

SY Y, (7.19) 
ТТТ ТЕПТІ Қы 
ЖЕ РНЕ, Қо ЖЕ, FLY. ЖЕЖТЛЕН» У.С 
% 者 才 可 能 铺展 。 表 7.10 Bg Da BH ЕЕ, МОК 
ЕН НЕВЕ ЖЫ, РНЕ НЕК ВРК, RE 
必要 的 条 件 。 

液 - 液 铺展 的 速度 对 涂 布 效果 也有 很 大 影响 ,因为 涂 布 要 以 一 
定 的 车 速 进行 ， 如 速度 过 慢 喊 不 能 满足 涂 布 均 句 的 要 求 。 鲍 如 
用 Triton X-200 作为 隔 层 液 的 助 剂 时 ， 由 于 液 - 液 铺展 速度 太 
8, ВЕЕР, ВИ, БОЙЛЕ 
ERER, Не 7.10 中 的 第 C4) 种 ， 则 得 到 良好 的 涂 布 效 
困 。 表 7.10 的 数据 表明 ， 两 滚 柑 的 表面 活性 剂 的 组 成 及 性 质 对 铺 
展 速 度 有 了 明显 的 影响 。 

4. midi 

BE Er Л АЕ Е ТЫЙ ЗЕ Е ЛЕ а В ЕЛЕ ТЕ 
Emh, КЕ НЕ НОЕ БИШ, АЕ АУЕ ВУАН 
ЖДЕ, Е МЫҢ а ИРИ aE, ox ЛЕ — Р sh 
吏 象 。 至 今 ， 有 关 动 润 湿 的 了 解 还 很 不 够 。 
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АНН, КВ. -REMA “ 自 铺展 ? 
过 程 中 的 接触 角 的 变化 ， 另 一 类 是 研究 ЧИН” ПРЕ 
角 随 界面 移动 速度 的 变化 。 所 谓 “ 自 铺展 ?, 是 指 无 外 力作 用 时 
(FR J bk) ,液体 在 固体 表面 上 的 自动 铺展 :而 “强制 铺展 ” 则 
为 加 人 外力 于 液体 ， 使 其 在 固体 表面 以 一 定 速度 移动 而 铺展 ， 训 使 
国体 移动 而 造成 相对 于 滤 休 的 一 定 界面 移动 下 的 铺展 。 与 胶片 涂 
布 过 程 有 关 的 是 第 二 类 动 润 湿 。 = 
动 润 湿 的 研究 较 晚 ，1923 年 开始 对 五 错 - 水 体系 作 了 研究 ， 
发 现 水 在 石蜡 上 的 前 进 角 与 后 退 角 与 国体 的 相对 运动 速度 有 关 。 
速度 增 大 时 ， 前 进 
| ARA., жі 
Й --- ы Jw Ш, ЖАЖИЯ 
» Қ 对 运动 速度 为 零 时 
e 的 接触 角 是 静 ( 态 ) 
Етлз BERE НИМ I > ЕШ, DL 0, = 
T 速度 不 为 零 时 
HERATDA EMEA, MER. IEDERE FI 
实验 中 清楚 地 看 出 。 
ERRER Ж ЕНЕН, PHERI S Е n Hf 
J (АТ. 18а). 
НЕЕ, tE 
TEU- TEE 
HA2, Шр 
液 面 将 凸 出 ， 而 
Jak М xp E 
(7.185), 
Е А Е (а) (b) 
HEHEH, 7.19 ВЕБЕ I) 


ЖУУ УУ И ЖЕУ УУ 
22 BUL 


ат № 
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ALD Бейш 188. (7.19). ВЕН — ЖЕНЕ, 
Ру РИ 8200Ж, ЕЛІН 7.19(b) 的 情况 。 这 个 实验 
实际 上 模拟 了 挤 压 嘴 端 洪 布 液 与 片 基 的 润 湿 特性 。0s。 随 界面 运 


9 5 16 15 
ЗЕЕ ИЕ НЕ (тит / min) 


7.20 ЕН 2200) 
1 水 在 奸 氧 米 化 玻璃 上 fi 2 KERA Е, 


动 速度 如 大 而 变 大 。 

7.20 Hi ЖҮН 
ЖЕНЕ 
乙烯 表面 上 的 前 进 
角 与 界面 速度 的 关 
AUD, E H £ Oš 
明 ， 在 很 低 的 界面 速 
EFG 1mm/min), 
бал 并 不 改变 ， 以 后 
随 着 界面 速度 增加 而 
罕 然 变 大 ， 再 趋向 一 
ЖИ. КЕ 
液体 系 的 情况 。 对 于 


素 液 体系 ， 当 界面 速度 增加 时 ， 也 有 接触 角 出 现 ， 而 且 在 速度 达 
到 一 定 程度 后 ，0ux 由 小 于 90" 变 为 大 于 90"， 体 系 也 就 相应 由 末 


енот. El 
7.21 示 出 此 种 体系 的 


动 ( 态 ) 前 进 角 之 变化 i 
(А со Ü = соз Ө, — cos 4.6 


Ф) 与 界面 速度 的 关 


系 。 图 7.22 又 示 出 用。 à" 
个 体系 的 Acos 随 - 
界 画 速 度 变 化 的 关 
ж, E £ — JF E qt 
JE E DR Ma 


ЖАН. РИН 
368 


19 100 
отеу 


Ё 7.21 ИОВА 


HERK. | 
ИИ Ен, ВУЛ ЕЕЕ, УВ 


b 0.1 1.9 10 190 


pima) 


67.22 ЛЖ Ж IRE zt RE ДЕН ЛУ EE de (6 
а. ЖАНЫ ҒА В=0 b. ЖИ —0,—0* 
c. EARE 0,=16" 4. ОМИ NB 8,—61°; 
e. роз — 9.=26°, 


液 的 组 成 及 性 质 ， 特 别 是 所 用 润 湿 剂 的 结构 、 浓 度 、 以 及 涂 布 条 
件 等 有 关 。 此 类 研究 数据 不 易 取得 。 图 7.23 示 出 润 湿 剂 浓度 对 _ 
润 温 临 界 速 度 的 关 

系 。 Bç W ЩЖ 

ы 度 ， 即 是 指 在 保证 

Wt BHL Ben 

ULT BE fe VEU ж 
界面 速度 。 结 果 表 
明 ， 润 温 临 界 速度 
| = = 随 润 混 剂 浓度 变 大 
ШЗ}, qami 


см 
[7.28 НЕБЕС 显 地 改善 了 体系 的 
3l iig ist ТЕВЕ» 


p(m/min 
= 
心 ， 
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7.7 纺织 物 的 润 湿 


ТЕА ЛЕ (ОН, 25%) 的 润 湿 过 程 中 ， 基 底 的 表面 
积 较 小 ,平衡 较 易 达到 。 纺 织物 有 相当 大 的 表面 积 ,在 实际 涪 湿 过 


357.11 素面 活性 剂 水 溶液 的 润 湿 时 间 《〈25"C) 


тығы w... лал 


ЕЕ | ЖО 
| швея 
> (ж 
i ін-С.Н.,50,Ма 0.025 
0.05 
0.10 
2 |n-C,H,,SO,Na 0.19 
3 ім-СыН a SO, Na 0.10 
4 ИСИ Ë SO, Na 0.19 
5 МЕНЕ 0.10 
в in-C4H,,CHCCH,2C,H,50,Na 0.10 
7 |в-С,,НСН(ССНЬ3С.Н,50,Ма 0.19 
s 1һ-С, tl, СНССН,)С,Н,50,Ма 0.12 
9 C,H.CHCC;H)CH,0COCH, 
C H,CHCGGHCH.0COCHSO,Na 0.025 
0.03 
А 0.10 
19 (С.Н ,CHtSO,Nz)COOC,H;,, 0.19 
ір СІН „СНСЅ0,Ма)Соос,Н,, 0.10 
12 (СН „СН($О,Ма)СООС,Н 。 2210 
із O.H,,CH0(SO,Na)COOC,H,, Í 0.19 
м C.H, ICHtSO,Na)COOC,H, 0.10 
15 |С,Н„СН(5О,Ма)СООСН,СН(С,Н) | 
| C H, 0.10 
16 CH pC HOCH, ON 0.10 
17 [C HoE HOCH O. - OB 0.10 
18 (CHC HOCH) OH | 0.19 
19 CHC HAOCH YsOH 0.100709) 
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ІШІНІҢ G5 


ARUM о 
390 一 一 
39.9 一 一 
7.5 一 一 

13 -- 
59 — 
280 一 一 
19 — 
10.3 一 一 
30 一 一 
155 — 
230.1 一 一 
б.з — 
1.9 — 
12.1 3.3 
2.2 1.4 
6.0 3.0 
1.5 10.5 
3.8 32.1 
0.0 4,5 

12 一 一 
15 — 
55 --- 
17 一 一 
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程 中 ， 很 少 能 达到 平衡 。 因 此 在 考虑 润 湿 竹 能 时 ， 润 湿 速 度 是 一 
重要 因素 ， 而 对 润 湿 剂 的 评价 ， 通 常 也 是 通过 动力 学 试验 进行 
的 。 最 常用 的 方法 是 测定 一 定 体系 中 的 表面 活性 剂 溶液 《规定 浓 
№) 的 润 湿 时 间 。 比 较 通 用 的 具体 方法 有 两 种 ， 一 种 是 测量 未 脱 
脂 的 原 神 纤维 束 浸 没 在 溶液 中 的 下 沉 时 间 ， 另 一 种 是 测量 帆布 片 
TFET, E 7.11 Яды, НЕЕ 
剂 的 酒 湿性 能 。 试 验 在 25°С 进行 ， 用 第 一 种 方法 ， 使 用 5 at 
ӘЖ, THESAR, WETERE EENE EEP EH 7, 

3 7,11 ЧС ЕР ЛЕ H ЖЕТ UR PR E ИИИЙ 湿性 能 一 般 
随 浓度 变 大 而 增加 的 规律 。 当 浓度 在 сте 以 下 寺 ， 溶 液 ЕШ 
力 总 是 瑚 浓度 增加 而 降低 ， 因 而 对 固体 表面 的 润 湿性 能 就 相应 增 
加 。 在 直 链 表面 活性 剂 中 ， 有 12 一 14 个 碳 诛 子 者 有 较 好 的 润 湿性 
能 这 可 能 是 由 于 短 链 吉 面 活性 剂 分 子 扩 获 速度 较 快 ， 使 洞 湿 时 
Ез ЫҚ RU RE BO PA ЕЕЕ, ЖРА 
团 儿 于 中 间 位 置 的 表面 活性 剂 具 有 较 强 的 润 湿 能 力 ( 表 中 第 9 号 
到 第 15 号 的 情形 可 和 作 参 考 ) 。 温 度 增高 时 ， 短 链 直 面 活 住 剂 的 
ЕВЕ Я 可 能 变 ЖА. АИ, E25 CBE C.H SO.Na 
的 润 湿 能 力 比 C, H,,SO,Na , 60°С 时 则 反之 。 这 可 能 由 于 温 
EGRE. КӨЖЕНІ, Дел, РЯ 
水 基 为 聚 氧 乙烯 的 非 离子 表面 活性 剂 ， 润 湿 时 间 随 氧 乙 燃 数 增加 
而 增加 。 实 验 滥 度 接近 非 离子 表面 活性 前 的 浊 点 时 ， 出 现 最 佳 
HRAT”. теа шн, 泣 湿 能 力 随 分 子 中 聚 氧 丙 
婚 的 分 子 量 增 坟 而 增加 ， 而 在 氨 乙 堪 食 量 最 少时 有 最 大 值 。 


7.8 关于 润 湿 作用 的 理论 处 理 


以 上 各 节 的 讨论 大 多 是 经 验 性 的 ， 是 实验 现象 的 归纳 。 
铺展 系数 决定 于 两 相 本 身 的 表面 张力 及 其 间 的 界面 张力 。 对 
于 丙 相 骨 为 流体 的 情形 ， 若 能 自 二 液体 的 玫 夯 张力 值 计 算出 蛤 面 
张力 值 ， 则 癌 方 便 地 求 出 铺展 系数 而 无 须 更 多 的 实验 数据 。 对 于 
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在 固体 表面 上 润 湿 的 情形 ， 则 可 与 润 湿 方 程 《Young Jr S) 86 
系 ， 用 类 似 方法 ， 求 得 固体 表面 能 的 一 些 数据 ， 从 而 自分 子 间 相 
ЕЕ ТИВ НН 
力 ) 的 实质 。 
BEATA AA TAE ТЕА А ЛР (GDA 

数 Cass CaCa + АВ), ARE (УГ, 
及 WWps) MAREC pt AAMER, Goode” 提出 

_ Was ЛАЖ? Уда 
ав С (W, JV E I) 2„/ FaFa 
Фа 为 对 于 А МВ 的 特性 常数 ， 可 看 作 是 入 与 BB 相互 作用 程 
度 的 量度 ， 基 本 上 是 一 经 验 因 子 ， 再 自 上 述 关 系 《 自 Pa, Р, М 
Ya) 求 出 。 在 水 与 有 机 液体 的 不 混 溶 体系 中 ,对 于 一 些 极 性 的 ,与 
水 有 较 强 相互 作用 的 液体 (їй CHNO, —C,H,,CN, C,H,CN, 
і-С.Н,.СІ АНЫ, BEE ERA, Du, 值 接近 于 в 烃 与 全 
气 烃 体系 的 Фа 亦 接近 于 1; 证 水 与 饱和 烃 的 体系 的 Ф,» (UN 
接近 1/2( 约 为 0.55)。 吕 $s НИНЫ РАМЕ, 


Ф (7.20) 


Ф 


drafts Сл» 
АВ = (кА тъ) СС, УС) (7.21) 


式 中 ，ra、 тв Я Ж, 4r.ara/(r a гв)? 可 用 摩尔 体积 
AQ V в) СУ IP EV PY 表示 。 当 两 种 分 子 大 小 差不多 时 ， 
此 值 近 于 1。 
> С=Саж- Cas + Cn 
可 自分 子 的 极 化 度 (a), ВЯ (и) 及 电离 能 (L 计算 出 来 。 
利用 式 (7.20), ЧН гл, rs 及 Фь 求 得 A 在 B 上 的 铺 
ЖЖЖ. 
5 дов? — (У, УА в) 
=: (Pa EY, Ув 2Фль М Утв) 
=2(Ф,ь СУАР» —YA) 
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TEA ЭВДЕ ЛИЗИН. ТЕВЕ, Фа 值 常 小 于 1。 因此 ， 
在 此 种 体系 中 ， 若 要 铺展 能 家 发 进行 《 即 5,790), W vo 
于 Y, СЕНЯ 区 ,之 值 而 定 Pas 值 越 小 则 ул 必须 越 小 ， 
Фль=1 М, ШУ, RAMAT Уз, ВЕ Pas PaPa Уа 
的 条 件 )。 

35 (7.20) 亦 可 应 用 于 固体 表面 的 润 湿 作 用 中 。 式 (7.20) 还 
THA 


Улв m PA Ya — 2an ТУЫ (7.22)* 
此 式 与 Young 方程 联系 ， 可 得 〈 人 参考 式 7.7) 
71в(6080 +1) =2Ф ,ev Р? -л (7.23) 


AF, a ЕЕЕ НЫНА ААА ИН, НЕ (CHH 

压 )，?》ss 一 ?8 一 r， 其 它 各 项 的 意义 同 前 。 
自 上 式 即 得 . 
созб--1--2Ф,,,/279%-л/Уь6 (7.24) 
-а/У АНАНЫ ИЗЕН ЕНЕ» E M CBE EDEP 
(0 XL BEKRBDD, Азии, ини, JE 

=: сб соз8-Е1)°/4Ф1в (7.25) 

Ж P. i, ЖИЗ ГК [ШКУ ЖЕШ ні, ЖР 忽略 膜 压 校 

EM, 式 (7.24) 还 表明 cos0 与 1/V у BARAA; 许多 液体 
TER Dl ja 2.8 Lim Waka НО", 

(o FowkesU" ig di МЕНЕЕ. РАО), 

Jie 的 天 部 分 是 由 于 握 键 作用 和 傅 极 子 相互 作用 ， 而 在 烃 / 水 界 

上 只 有 色散 作用 ， 这 些 作 用 是 不 重要 的 。 于 是 ， 式 〈7.22?》 wp 


« = (7.22) № -үзі-уеіуіс-2Флр1/ узуіе PB 
узт уз. =2Ф дву рүе TYLE 
在 式 两 边 加 上 一 +， 得 
yse— vs, =2ФАВУ ys yug —7— Ріс = рссоз0 


自 此 即 得 式 (7.23), 
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写 为 
Yan Ра Ув —2,/ pipe Piri (7.26) 
式 中 ， VÀ Ж Ув ӘЗ СЖ) 面 张力 中 的 色散 作用 组 分 。 对 于 Ы 
пк, а ИЕН, МОБ ?4=?。 从 一 系列 和 饱和 烃 同 
系 物 与 水 的 界面 张力 和 各 自 的 表面 张力 数据 ， 可 求 出 水 的 viuo 
为 21.8 土 0.7 达 因 /厘米 。 同 样 ， 求 得 РА, 5200 达 因 /厘米 。 
此 法 推广 到 液 / 固 界 面 ， 与 Young 方程 联系 ， 即 得 
cos = — 1-2 (УР спс (7.27) 
ТЕЛ НЕ НД АЕ, ДЕН a/is М, ЕАН 
cosh = — 1+2. И y: (Иа /PLe) (7.28) 
由 此 可 知 ，cos 0 对 VY ?Esc 作 图 得 一 直线 ， 其 斜率 汶 2V vi, 
REA —1„ 图 7.24 示 出 一 坚 表 面 的 cosg- УС с 2238. Н 
| ШЕМ RI RI Е H El I 
5 表面 的 ?# 值 。 但 应 
7 注意 , ?4 并 非 全 部 
固体 表面 能 ， 而 仅 
7g & 8 23 Br 9s BR IJ 
部 分 。 
利用 此 种 关 
Ж, Ж БШЙК) 
Yis Chn Aiii- 


水 混合 体系 求 出 的 
Уй,о), 则 可 通过 接 
触角 的 测量 算出 固 
-% 0,1 0.2 0,2 体 表面 的 "A Бі 
vt] ' Fe, МЕРИЛ 

[57.24 В 逢 低能 表面 上 的 接触 角 + ЕГЕ 
1. ЧЕ сна TUE WE CE 
4. £ ERSTE, 5. RAEE ЖКУ), BE 
BATES 触角 的 数据 计算 出 
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' Bi 


ЖАО vici. xe 7.12 Я КЕЗЕ ВЕ 20° 
М yt mun 


27.12 一 些 液体 和 固体 的 ?+: 14 (20°С) 


ЯЗ я үре) 
BO 
СВ CREME 16.9(19.0) 
水 21.8(72.8) 
"Hu 37.2(64.5) 
Ше 39.5(58.2) 
E 200 (484) 
TEFIE үйеуіс 
БИШ 
ONERE 18.0 
ЕРІ СЫН 19.5 
н-САН. (415) 21.0 
жі ` 25.5 
ЖЕЧИ 28 
parate 35.5 
REAN 44 
C.H; NH, {《 单 分 子 膜 ， TE Pt > 22.1 
` CG,F 6 COOH ( 单 分 子 腊 ; 在 Pt 上 》 13.1 
C4,F4COOH (ТІ, 在 Pt 上 ) 10.4 


Ң (7.28) HEUS IB, XT 3ESRIEHEAE, HY 
ес 


则 得 


А 1 
ТЕ VusCeos +1) (1.29) 
Mi 9 =0 ij, АЖ 
ТЕТ, с 


此 即 表 示 Zisman ВУ ИЕ Л Р? 相应 。 
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Wu?" 在 研究 高 分 子 化 合 物 之 间 的 界面 张力 时 ， 发 现 Fow- 
kes 公式 有 相当 大 的 误差 。 他 自 色散 能 的 关系 ， 提 出 用 “倒数 平 
均 ” 方 法 计算 不 同 分 子 间 的 引力 常数 ， 而 不 是 用 “几何 平均 ”的 
方法 。 

首先 考虑 两 个 分 子 间 的 色散 能 цв”, 

tas == — Лаві в (7.30а) 
Ал» ЯЛЫ ТІМ БІЛЕ, г, УМЕР. УРАН 
同 分 子 间 的 作用 ， 同 样 得 到 ， 


илл == Aaa А (7.306) 
pp =- App/ris (7.306) 
引力 常数 则 由 下 列 关系 规定 ， 
3 
As = h ( TA Jasan (7.318) 
Ana = вла} (7.315) 
—— al (7.31c) 


AP, hA Planck ЖШ, Av 及 4 分 别 为 各 种 分 子 的 电子 振动 
频率 及 极 化 率 。 上 关系 式 中 ， 若 消去 极 化 率 ， 可 得 


ACTED hi 
Arm A gy) (7.32) 


车 消 去 电子 振动 频率 ， 则 得 


24, np B 


Aas = 3 (a fa.) Ав (а/ав) (7.33) 


TE, ШАН ОСЕ ИЯ АЕК ығы, "Des 
两 种 关系 ， 
Aag 7 CA, A dg)" (ол 5 ув 时 ) (7.34) 
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A мба (алав Bj) (1.35) 
PEATADA, BÜ ғдлағаһҒаа, WAA (7.34) 
及 式 (7.30а), (7.30) № (7.30с) 得 出 
Up ^e (latina) 7 (7.36) 
EEL “ЛИН” ИБН Ж. ËB (7.35) АЗ (7.302), 
(7.30b) № (7.30€), Ш 
Zt aalies 
Haa tupp 
些 即 “倒数 平均 ”关系 。 车 将 wae НЕЖИН, BU 
HW s=, Уа — Ув 
而 илл № ива ЕЛ Ид № Wan 
其 中 И’ =2ул, ИЙьв=2ув 
则 自 此 式 即 得 
Vas Ya +ув — Ayays/Cra ув) (7.38) 
B] “лары” 及 “倒数 平均 ”关系 自考 虚 分 子 间 色散 力 而 得 
Н, 05 Fowkes ARH, ERRATE 
Vas Ya Бра — AyAy 6/ (УВ) (7.39) 
ЕТ SAY НИЕ, DURITIA 


H. p == 


(7.37) 


4уіуі _ 4улув 
Ул +рь vA YR 
v^ Bl 3 Е ЛЕЛИН ЙЕЗЕ ЛУ BUR REX IR RT БУ FO T BEDS E ВИЖ Е 
面 的 润 湿 上 。 
对 于 仍 和 烃 这 类 非 极 性 流体 ，Fowkes ВЫЖИЛ К 
有 色散 作用 组 分 《 即 y=y1)。 但 近年 来 发 现 很 多 实验 事实 均 说 
明 ， 在 走 链 烃 分 子 之 闻 还 存在 着 分 子 定 回 作 用 ， 称 之 为 “相关 分 
FTE” (CMO, Correlated Molecular Orientation)", 
车 假设 у-у, 根据 比 较 仔 组、 精确 的 吉 面 张力 和 界面 张力 
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Улв =Ya Ya 一 (7.40) 


测定 结果 ， 用 式 (7.26) HA hyri о. 7.139 B ES (RH) 
同系 物 与 水 的 界面 张力 值 和 yo НУ ЯН. 387.13 中 的 ра, о 18 
并 非 一 恒定 数值 ， 而 是 随 烃 类 碳 毛 链 长 增加 而 有 规则 地 变 小 。 表 
7.14 列 岂非 直 链 烷烃 《包括 环 烷 泾 ) 的 表面 张力 ， 与 水 的 界面 张 
H, М vá. НН, ВЕС, НИЯ ЕГ БЕТ КЕП 
表面 张力 及 界面 张力 计算 出 来 的 vio EPE 22 达 因 /厘米 附近 
《平均 值 为 22.3, 标准 偏差 为 9.31)， 与 烷烃 的 结构 及 分 子 大 小 
泡 关 。 这 一 结果 与 表 7.13 中 列 出 的 自 直 链 烷烃 的 表 、 界 面 张力 计 
算出 的 饮 ,o 值 的 截然 不 局 \ DE PEE GE Sor P TRI E EXER XS 
分 子 定 问 作 用 ”从 实验 事实 看 ， 链 较 长 的 烃 之 表面 张力 也 ， 有 一 
部 分 是 此 种 分 子 定向 作用 的 贡献 ， 而 不 完全 是 由 于 色散 力 ;， ТАЙ! 
对 于 正 构 烷烃 ，?= 刘 十 六 ， 入 沟 相 关 分 子 定向 作用 对 表面 张力 的 
贡献 部 分 。 若 以 22 ИН ЖУ ydo 之 值 , 按 《7.26) 式 计 算 ， 
可 求 得 碳 原子 数 为 7.8.9.10.12、14、16 EHEER piu 分 别 
X 19.90,20.91, 21.80, 22.43, 23.44, 24.22, 24.75 Ум 
305 而 via ИМЗ 0.38, 0.87,1.16,1.46,2.04,2.47,2.89 
САН. BETE, ЖК И €i РЕНИ” 
越 强 ， Pen 值 越 大 。 


X7.13 жің yid (20C) 


C, Hin | 
Уан i Yeu-Ho W, р viae 
= n Ë | | t I 

6 18.41 50.89 ! 40.41 | 22.17 
1 20.28 51.23 41.85 | 21.59 
8 21.78 51.68 I 42.90 21.12 
9 22.96 51.96 43.80 ! 20.89 
10 23.89 52.26 44.43 20.66 
12 25.48 52.86 45.42 20.24 
14 26.69 53.32 46.17 19.97 
16 27,64 53.77 46.67 19.70 


37.14 ЖШ vizo 1Ш(20°С) 


T +8 Таң | Yru- no vio 
- Гая 32.18 51.74 22.02* 
хня 29.29 51.40 22.00* 
3-2 pL 21.54 50.80 22.00* 
п mpi 25.50 50.20 22.68*"* 
3-2 НЕ 20.16 50.50 22.34** 
z-i 3E-3-Z,3Ë rb Mx 21.54 50.20 22.61" " 
3-ЕНЗЕ PUE 19.56 50.40 22.30** 
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** [evi (ав РЕА? 
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第 八 章 “ 乳 状 液 与 泡沫 


аш ж 


АЕБ МИН Ж ЛЕШЕ ГИУ, Шар 
Же ЕРЕ АУ M. РАНА, ВГУ 45 2; 3, Jš В 
效 ， 隆 低 生 产 成 本 。“ 乳 液 聚 侣 ”是 高 分 子 工 业 中 的 一 种 重要 生 
产 方法 。 油 梁 、 涂 料 工业 中 前 “ 乳 腔 ”是 常见 的 乳 НЕ R А" 
био Е RI ДЕ КАЗУС. НИТИ 
ИНН, ЗНАЮ, КРЕНА, ЖАНЫН Ж 
ВУЗА. Ее: ЛЖИ ЕВЕ, ЖАҢ RL AK HESG DIA 
3X. ЙЕМЕН ЗАЛА, ИВО 
idu АЯ И REFL, NK АБИЛ 

. НЛО ла ТЕЗИ Лара НЕВЫ Ре та УЖЕ S 
fai i HW, 人 们 同时 观察 到 大 量 泡 沫 生成 与 消灭 的 现象 。 
ЖЕНЕ ЙЫ, ARD E А ЗЈН ЖАН ЖЫН Ы, 
ПИ ЕАН, ПЕЛИ РЖИ 
ЛЕЛ. ЕВЕ рр, АЛЕЮ НЕР РЭА”, ШӘКЕ. 
Ж, MET DABO Or api 但 
在 大 规 寞 的 洗涤 、 印 当 工 业 中 ， 泡 沫 的 生成 却 给 操作 蒂 来 不 伍 。 
甚 它 如 抗生素 的 生产 、 荐 糖 的 精 向 、 胶 片 M REH 
Ж {Ж ЛЕШ ДР, ERRERA А ТЕ Е sk {УЗ ЕНЕ 
Ж ТАЙЫН ХА Am pE RE. НН, Е, 
| ЖЕ, ЖЕ БЫР НАР Е-Е), ВЕНА 

Ж. ИЕР АН ИЯ НЕН НЕЕ, ЕН 
ЖЖ 
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自 上 面 简单 叙述 可 知 ， 乳 状 液 与 泡沫 这 二 种 体系 在 工 、 农 业 
生产 以 及 日 常生 活 中 ， 均 有 广泛 的 应 用 。 乳 状 液 与 泡沫 都 是 由 两 
种 不 互相 混 洲 (或 仅 部 分 混 淤 ) 的 流体 组 成 的 ， 形 成 的 界面 也 是 
流动 的 界面 ， 故 两 种 体系 的 界 而 化 学 有 许多 相似 之 处 :而 且 几 乎 
GARS BERAR EIRAN Т 32 И 活性 剂 看 
Tr. PAN, ЖАНа РЕ С agilis, НЕЕ 
Wi tn ffe SS ала 与 特性 。 

8.2 КНАУ -- Н 

“将 两 种 不 林 泥 溶 的 液体 〈 如 植物 裔 与 水 ) 放 在 一 起 搅拌 时 ， 
一 种 液体 会 成 为 滚珠 分 散 于 另 一 种 液 dep, BUE REGLAS T 
见 ， 乳 状 液 即 为 一 种 液体 分 散 幸 另 一 种 不 机 混 洲 的 液体 中 形成 的 
多 相 分 散 体 系 。 乳 状 液 由 以 滚珠 【〈 一 般 如 此 ， 但 也 可 以 是 其 它 形 
К) 形式 存在 的 邵 一 站 称 为 分 获 相 (或 称 内 相 、 不 连续 相 ) ， 另 
一 相 是 连 成 一 片 的 ， 称 为 分 散 介 质 〔 或 称 外 入 、 连 续 相 )。 

常见 的 乳 状 液 ， 一 般 都 有 一 相 是 水 或 水 溶液 〔 通 称 为 “水 ?” 
HD. 另 一 相 是 与 水 不 相 混 深 的 相 〔〈 有 机 相 ， 通 称 为 “ 油 ” 相 )。 
ЖАН “Ж” ММ “їн” ВУЗАИ ЖК at 型 的 乳 状 液 ， 
AOW 表示 “水 包 油 ”。 和 牛奶 即 为 此 种 07W 型 乳 状 液 。 外 相 为 
# 油 *、 内 相 为 “水 ”的 Я 状 滤 则 称 为 油 包 水 型 的 乳 状 液 ， 以 
W/O RRIEK. WEEP Hn US id A — i WO 型 乳 状 液 。 

БЕІН Ch egg ibm О ЕВА, Ж 
不 到 稳定 的 乳 状 液 。 这 可 能 由 于 在 这 种 体系 的 界面 上 不 易 形成 稳 
定 、 紧 园 的 吸附 尽 之 而 。 如 困 在 体系 中 吉 入 易于 在 两 相 界 面 上 吸 
附 或 窗 集 的 物质 ， 特 别 是 麦 面 活性 剂 ， 刚 能 形成 化 较 稳 定 的 乳 状 

REFL E Paus А BARAER, ARE A BUT 
К h ЭДЕН ШАХ PHA ЛЯ ДЕЙ И УОТ RA 
RIAR. RPA, р ZR BURTIUR ПОС NS SUR LATO 
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388.4 乳 状 液 的 液 珠 火 小 与 外 现 


ж ж 大 小 | 外 观 
K м | 可 分 打出 两 相 
Риш яая 
9.1—1um | АЯЛ 
0.05—0ф.1р m | келіні 
9.05 | ж H # 


的 关系 列 于 表 8.1 中 。 一 般 的 乳 状 液 都 是 乳白 色 的 、 不 透明 的 流 . 
体 《 当 然 ， 如 果 分 散 相 及 分 散 介 质 的 颜色 较 深 时 ， 则 乳 状 液 亦 有 
€) 。 多 相 分 散 体系 的 分 散 相 与 分 散 介质 ,一般 折光 率 不 同 ， 光 
照射 在 分 散 质点 上 可 以 发 生 折 射 , 反 射 .散射 等 现象 。 当 滚珠 直径 
远大 于 入 射 光 的 波长 时 ， 主 要 发 生 光 的 反射 〔 也 可 能 有 折射 、 吸 
№) 。 当 滚珠 直径 远 小 于 入 射 光波 长 时 ， 则 光 可 以 完全 透 过 ， 体 . 
系 表现 为 透明 状 。 当 液 珠 直径 稍 小 于 入 射 光 波长 时 ， 则 有 光 的 散 
射 现象 发 生 ， 伍 系 呈 半 延 明 状 。 一 般 乳 状 液 的 分 散 相 液 珠 的 大 小 . 
ЖЕЕ 0.1104 《甚至 更 大 ) 的 范围 ,可见 光波 长 为 0.4 一 
0.84m，。， 阁 乳 状 液 中 光 的 反射 比较 显著 ， 因 此 一 艇 的 乳 状 液 是 不 
透明 的 、 旦 现 乳 白色 。 此 即 乳 状 滚 的 质点 大 小 与 外 疯 特征 。 可 以 
看 出 。 一 般 乳 状 液 质点 大 小 的 下 限 《 约 0.14m)， 上 5 普通 显微镜 
的 分 辩 卒 极限 《 约 为 0.2pm) 很 相近 。 半 透明 的 、 特 别 是 透明 的 
液 - 液 分 散 体系 ， 则 其 分 数 相 质 点 很 小 ， 不 是 一 般 的 乳 GA 液 ， 而 
党 称 之 为 “ 微 乳 状 液 ”， 性 质 上 与 乳 状 液 有 很 大 差别 ， 将 在 下 面 
讨论 。 

一 种 乳 状 液 中 的 液 珠 大 小 并 不 是 完全 均匀 的 ， 一 般 各 种 大 小 
缘 有 ， 而 且 有 一 定 的 分 布 。 质 点 大 小 分 布 随时 间 的 变化 关系 ， 常 
被 用 于 和 淆 量 乳 状 液 的 稳定 性 。 一 般 是 从 小 质点 比较 多 的 分 布 变 为 
"大 质点 比较 多 的 分 布 ， 即 分 布 曲线 的 最 大 值 向 质点 变 大 的 方向 移 
2), 而 且 分 布 也 变 得 更 分 敬 些 。 但 在 有 些 铺 说 中 ， 乳 状 滚 的 质 
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Клее, ДЕСІ ІЗ ЕЗ.» 
但 却 变 得 更 为 均匀 中 。 采 用 特殊 的 乳化 技术 ， 可 以 制 成 均匀 的 、 
单 分 散 的 乳 状 液 ， 这 对 于 研究 乳 状 液 的 性 质 很 有 用 处 。 

乳 状 滚 是 一 种 流体 ， 所 以 粘度 〈 流 动 性 质 ) 为 其 重要 性 质 之 
一 。 当 分 散 相 的 浓度 不 大 时 ， 乳 状 液 的 粘度 主要 下 分 散 介 质 所 决 
д, 中 分 散 介 质 的 精度 越 大 ， 则 乳 状 液 的 粘度 越 大 。 但 内 相 的 浓 
度 对 乳 状 液 也 有 贡献 ， 分 散 相 浓度 较 小 时 分散 相 的 体积 分 Ж 
小 于 0.02 #1), Шым Einstein 公式 ， 


9—17,(1--2.55) (8.1) 
Жан, ож n. АЯ, Оњу а, ЭХ 
液 的 粘度 随 分 散 相 深度 变 大 而 增加 。 


对 于 较 浓 的 乳 状 液 ， 式 (8.1) 不 再 适用 , 改进 了 的 Hatschek 
公式 所 是 一 个 自 实 验 中 证 实 比较 合适 的 关系 式 。 | 


AP h 9-4 E 83, PR “АНЫ”, 对 于 许多 质点 大 小 不 
[| O/W ДАЖ, 占有 接近 1.3 ІШІН. SkBs E, № 了 分 ROH 
的 深度 有 影响 外 ， 质 点 的 大 小 及 分 布 也 影响 乳 状 液 的 粘度 ， 但 究 
况 如 何 影响 ， 尚 不 清楚 ， 因 为 项 点 大 小 分 布 这 个 量 不 能 很 准确 地 
测定 出 来 。 此 分， 两 相亲 界面 膜 的 存在 也 对 乳 状 滚 的 糙 度 产生 影 
响 。 屯 化 剂 对 乳 状 液 的 粘 认 会 有 较 大 的 影响 ， 这 主要 是 由 于 乳化 
剂 深 于 分 散 介 质 中 ， 可 能 使 介质 的 粘度 文 为 谱 加 之 故 。 例 如 在 水 
色 油 的 乳 状 液 中 ， 落 乳 化 前 为 水 溶性 高 分 子 物质 《如 明胶 ) ， 列 
РЕНН ЕЛЕ КО, MEARE ME BEK. ЖИ, RRFL 
ЗАРЕ ЛАН ЗЬ ЦДИ ЕГА 8) 05 алі е ВИ Е, БАЯН 
度 也 有 一 定 影响 。 
MM ТЕНИ SE B SP, ЕЛА q Pty ag T 
i КИҢ О/У 型 乳 状 液 的 电导 比 W/O эй 3L ДК. 
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ЖК» ИЕР АЕ E RUJS M, РЭАК ВО 2E 
APR. ARRA BUB EL GU О Д — BOR SE ВЕЛ, Bose 
电场 中 的 运动 速度 《 消 度 ) ЗІ, эры {Кш АУ Е 
性 密切 相关 的 质点 带电 情况 ， 世 是 研究 胶体 稳定 性 的 一 个 重要 方 
Шр 


8.8 和 她 状 液 类 型 的 鉴别 和 影响 因素 


АУ 型 一 般 分 为 “水 包 误 ”COAWD) й «К 
СРО) 丙种。 根据 油 ” 与 “水 ”的 一 些 不 同 的 特点 ， 页 乌江 
TEE RR 9 23 HEAT UAR HED STE LEA E Al 

COREE НЕБА САЛА) ШИЛИН, 

ВЕ LR GR A I АРУ МНЕ. РЖ, Мах Ww? 对 
ЖАНА ТЕН IRR, Вр тра ААИ ВУЗЕ, lun d ETC UN 
ЖЛЕ, ТІЛЕРІН, MARI E OW WREE. 

C2) 染色 法 Jc BU RETERXCPDND LA EP РЕВ, Ят 

乳 状 液 整体 带 芭 则 为 W/O 型 : ар, М9 O/W 理 。 
用 水 溶 诠 染 料 ， 列 情形 韦 反 。“ 区 再 下 ”是 常 用 的 油 溶 性 染料 ， 
而 “ 亮 兰 FCF7 则 为 水 溶性 染料 。 同 时 БН  CORDOHDKTRTE 
染料 对 必 状 滚 进行 试验 ， 可 名 高 鉴别 的 可 弥 性 。 

CBFA KEI T BE REE, mik CARE 

有 一 些 电 解 质 ) SUPERG, ВОЗЯТ GEHE 
3 ， 可 以 整 别 其 淡 型 ， 导 下 性 好 《 例 妇 以 通电 叶 指 示 和 灯亮 为 标 
ЖОМ ШО O/W W, EBEE GERAT E) 的 为 WO 型 。 
但 有 了 时 ， 当 W/O SLIASE CW BO ВАНИЕ, i d d 
离子 性 乳化 剂 含 基 轧 多 了 蛙 ， 则 汕 为 色相 时 ОУ/О), АВ 可 能 右 相 
当 大 的 电导 性 。 

(4 7 滤纸 润 湿 法 对 于 基 些 重油 与 水 的 乳 状 液 可 便 用 此 法 ; 

滴 乳 状 液 于 滤纸 上 ， 考 液体 快速 铺 开 ， 在 中 心 留 下 一 小 滴 ( 油 )， 
М O/W LK TRAE, М W/O 乳 状 液 。 但 此 法 对 于 
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ES БЕДЕ РАЕН (шж, ар, TES) 所 形成 的 乳 
状 液 则 不 适用 。 | 

总 之 ， 仅 使 用 一 种 方法 ， 往 往 有 一 定 限制 。 故 对 她 状 液 类 型 
的 鉴别 应 采用 多 种 方法 ， 取 长 补 得， 才能 得 到 正确 、 可 车 的 结 
有 果 。 

对 于 乳 状 液 的 类 型 ， 起 初 人 们 总 以 为 由 两 种 液体 构成 的 乳 状 


液 ， 合 多 的 应 为 外 相 ， 量 少 的 应 为 内 相 。-- 事 实证 明 这 种 看 法 是 不 


对 的 ， 现 在 可 以 制 出 内 相 体 积 沁 95% ИЗО, SUIR 液 是 一 种 
复杂 的 体系 ， 影 响 其 类 型 的 因素 很 多 ， 很 难 简 单 地 归结 为 划一 
种 。 下 面 丢 述 一 些 可 能 影响 乳 状 液 类 型 的 因素 。 

(1) 相 体 积 若 分 散 相 深 滴 是 大 小 均匀 的 圆 球 ， 则 可 计算 出 
最 短 堆 积 时 ， 液 滴 的 体积 占 总 居 的 74.02% ， 即 其 余 25.98 驴 应 为 
ЛИЛ. ЖАИА Т 74.02%, ПИНК 生 破 环 或 
变型 。 车 水 相 体积 占 总 体 的 26 一 74% 时 ，O/W 和 W/O 型 乳 状 
ЖЗА ЕШ» 5:<250, АЮ 成 W/O 9 45749, ЩА 
能 形成 O/W m, EME 0.0017 КОН ЖУ ер ИГӘ WK qk ДЫЙ 
从 这 个 规律 中 。 | | 

但 是 ， 分 散 相 小 珠 不 一 定 是 均匀 的 球 〈 图 8,ia)， 多 数 情况 
FACRIS (3.10) 9b Жа М ([Щ8.1с)„ TH, 
柱 体 积 和 乳 状 液 类 型 的 关系 就 不 能 限于 上 述 范围 了 。 在 图 8 .1(b) 
ВОН, РАК ДЕШ 7490, МА, Hix pp 


Бу; із А = 
55555 
CAN 
FAAN 
(а) (b) (с) B 
图 8.1 乳 状 液 的 几 种 形态 
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稳定 的 乳 状 液 是 不 容易 的 ， 需 要 使 用 相当 量 的 、 适 当 的 高 效 乳化 
剂 。 

( 2 ) 乳 化 剂 分 子 构 型 ”乳化 剂 分 隆 在 分 散 相 液 滴 与 分 散 介 质 
间 的 界面 形成 定向 的 吸 中 屋 。 经 验 表明 ， 钠 、 多 等 一 价 金属 的 脂 
丹 酸 盐 作 为 乳化 剂 时 ， 容 允 形 成 水 包 油 型 乳 状 液 ， 而 辆 、 镁 笑 二 
闪 金 属 虹 则 易 形成 油 包 水 型 乃 状 液 。 由 此 ,提出 乳 状 液 类 型 的 
“定向 棉 ” 理 论 ， 即 乳化 剂 分 子 在 界面 定向 吸附 时 ， 极 性 头 朝向 
水 相 ， 碳 氢 链 朝向 油 相 。 自 滚珠 的 曲面 和 乳化 剂 定向 分 子 的 空间 
构 型 考虑 ， 有 较 大 极 性 头 的 一 价 金属 名 有 利于 形成 O/W 型 SAR 
液 ，、 耐 有 较 大 碳 气 链 的 二 价 金 属 皂 则 有 利于 形成 W/O 型 乳 状 
液 ， 乳 化 剂 分 子 在 界面 的 定向 排列 就 像 木 栅 插 入 肉 租 一 样 ， 故 名 

得 “定向 模 ” 理 论 。 此 理论 与 很 多 实验 事实 相符 , 但 也 常 有 例 
" 如 银 护 作用 化 剂 时 ， 按 此 理论 本 应 形成 O /W АТЫ, SER 
AA W/O 型 。 另 外 ， 此 理论 在 原则 上 亦 有 不 足 之 处 。 乳 А 
渍 的 大 小 比 起 乳化 剂 分 子 来 要 大 得 多 ， 故 液 滴 的 曲面 对 于 在 其 上 
定向 的 分 子 而 言 ， 实 际 上 近 于 平面 ， 因 而 分 子 两 端的 大 小 与 乳 状 、 
ЕТ, ИЕ, EN EDS BO EE SE (-— COO" Nat, 
К ИЯ кн ДЖЕ ПИ ЕНІН», BB ADBEJE О ЛУ LR 
液 ， 这 也 是 与 理论 不 符 之 处 。 

(37 乳化 剂 的 亲 水 性 ”经验 表明 ， 易 深 于 水 的 乳化 剂 易 形 成 
O/W КН: 易 溶 于 油 者 则 易 形 成 W/O 乳 状 渡 。 这 一 经 验 规律 
有 栖 当 天 的 普 刀 性 。“ 定 向 枫 ? 理 论 不 能 说 明 的 银 卸 为 W/O 乳 状 液 
的 乳化 判 ， 可 下 此 经 验 规律 得 到 解释 。 这 种 对 谥 度 的 考虑 推广 到 
乳化 废 的 亲 水 性 《即使 都 是 水 溶性 的 ， 也 有 不 同 的 亲 水 程度 ) ， 
就 是 所 谓 НІВ ( 亲 水 - 亲 沽 平衡 ) 值 。HLB 值 是 人 为 的 一 种 衡 
量 乳 化 剂 亲 水 性 天 小 的 相对 数值 (在 第 十 党 第 二 节 中 将 较 详 细 讨 
论 )， 其 值 越 大 表示 亲 水 性 越 强 。 例 如 ， 油 玻 钠 的 HLB 值 为 18， 
НЕМЕН HLB 秆 为 3.8， 则 前 省 的 亲 水 性 要 KES, 
是 O/W 乳 状 液 的 好 乳化 剂 ， 而 后 者 是 М/О SURE 的 乳化 剂 。 
388 


从 动力 学 观点 考虑 ， ен 界面 ит, МБМ 
УЖЕ ЇЙ ЖЕН 2: ER Mules 


水 性 强 则 形成 WOARE, Tm 
САЯИ ВНЕЛЕ И ДВЕ ЕКЕ ЛЫЛЫК 
液 的 类 型 有 一 定 影响 。 一 般 情况 是 , F KEKR ROW 
ДАЖ, ПОКОЕ ЗА ПИ А WOARE. М, JR 煤油 、 
ҖЕ БЕ ЖЕЙН ХНУ ВН, ЖЇК E DW ЕЙ КИЕ KH, Ж 
ВНЕ, SU, Ва 8.2 НЕ, Bes 


368.2 анатммалжаншануа 


Ж № 


ж т 
相 “В wx | ин 
ж я Ж олу w/o O/W! wo] OW | W/O - 
О.А оғ | Of/WEWI/O! O/W | W/O| 一 一 
0.1% DE Bb tt OW O/W O/W | w/o| ow | м/о 
2 ЕЕ O/W OW O/W | O/W | O/W |O/W 


RASE Ш, ARERR PUR RI SERE BOULE DUNS. — RE 
说 来 , 润 湿 器 壁 的 液体 容易 在 器 壁 上 附着 , РЕ, DRM 
这 种 液体 往往 不 会 分 散 成 为 内 相 液 球 。Davies В. ЖИ. 
乙烯 以 及 有 机 玻璃 等 材料 制 成 乳化 器 ， 对 乳 状 液 的 类 型 及 变型 迁 
行 了 研究 ， 也 发 现 材料 亲 水 性 对 形成 乳 状 液 的 类 型 有 影响 站 。 


8.4 乳 状 液 的 稳定 性 


经 验 告 诉 我 们 ,丙种 纯 的 、 相 互 不 混 溶 的 液体 不 能 形成 稳定 
的 乳 状 液 ， 即 使 经 混合 搅拌 后 ， 很 快 就 会 分 成 两 层 ， 很 难说 液体 
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中 何者 是 内 相 。 何 者 是 外 相 。 要 想得到 内 、 外 相 分 明 的 、 稳 定 的 
乳 状 液 ， 就 需要 加 入 第 三 者 ， 一 般 即 表面 活性 剂 或 高 分 子 物 质 。 
虽然 影响 乳 状 潜 这 种 分 散 体系 的 因素 非常 复杂 ， 但 我 们 可 以 对 其 
中 的 一 个 主要 方面 ， 即 界面 晓 的 作用 ， 作 更 多 稻 考 ы раи 
ЕЕ Mg Te, УНИИ, ИНЬ 
НВ EE) KARMEA, HORAIRE 
性 的 一 些 因素 。 

1. ЗА ОЕ ДО ЖМ ОТ ТЫН, px 
— fi bci i HE СЕЗ МИНИ, Ж КАШЫ Т КАШ 
ШШ, ии, НИКЕ, ЭХО ДЕМЕ 
с ЯП, ШЖ 

结 ， 体 系 中 界面 减少 ( 羡 即 体系 自由 能 降低 ) HARS ИЖИ 
程 。 因 此 ， 乳 状 液 是 一 种 热力 学 不 稳定 的 体系 。 

为 了 尽 二 减少 这 种 不 稳定 程度 ， 就 要 降 低 油 / 水 界 曾 张 方 ， 
达到 此 上 且 的 的 有 效 方 法 是 加 入 表面 活性 诅 。 例 如 煤油 与 水 的 界面 
` 张力， 一 般 在 40А ЛЕ ЖЫ E, mde Rep o ds Ж ШИ ЙЕ 
Ж, ИВО КЕЖЕ, БАН ЕН Ж. 
ЖТЖ (ыны) 就 容易 得 多 ， 自 界面 张力 降低 之 程度 
看 ， 所 需要 做 的 切 比 泥 才 面 活性 剂 时 甚至 可 减少 100 SPD E, > 
散 了 的 液 珠 再 聚 结 也 就 相对 困难 些 。 但 无 论 如 何 ,对 于 乳 状 液体 
Ж, Jette hp AH A MO e rea SEHR BE, 
XC PERS К А 2) BLR РЫШ ПИ ЕВЕ SERRA, REA 
4 B. 

总 之 ， 界 而 张力 的 高 低 主 要 表明 了 她 状 液 形成 之 礁 田 ， 关 非 
АЛКИЛ ӘЙЕ ИШ» о 

2. НИЖНИЕ клы л E TL ut ВЯ 

, Ж ЛЕРИН ЕЗИНИН, БЫ Gibbs 吸附 定理 (0827), 
ИИ Ж, ИМ. И 
AERE, ЭЛЇЇ ОНЫМ ЕН, Ludus мыңж 
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ны 


£k. | 
к} ЕНЕ ИЕ RO REOR DL, facis E НОЕ, БЫШ 
JMD А, ЖЫШ РИНЕ КЕЗЕ, ВРЕЛО РЕЯ 
pron, ЗЕ ЕН РЕВ РУ ва Е, ЭШИ 
ЙЕР, А БИЛЕ И 2) T- 20 C ВЕЩИ ВЕ, ДАКИ ЕЕЕ 
时 所 受到 的 阻力 较 大 ， 故 形成 的 乳 状 液 稳定 性 较 好 。 大 公事 实说 
明 此 种 规律 确实 存在 ， 用 表面 活性 剂 作为 乳化 剂 时 ,需要 加 入 是 … 
рі, аван Н ЧЕЛ M, WSB SET UMEN], ЗЕ 
ЕО ЖІ. MAHERE. ЗН SOS 
HERRENA RWE, ЖЕУ ТИНИН {ЕЛИ ОҚ, MJER 
АО А» АЕН ЕЛШЕ АНД, ПУ. 

TLEER BOR KC РНЕ ЖЕТИШЕТ ЕНЕ» 2E DLE deii p 
ЖИГИ, ЖЫЙ ДИН ВИНЕ ВАН SUA la] IR TE, МІ ИНЕ 
E РЕВ. ШІНДЕ) КАКО, ШИШЕК 
为 提高 (表现 于 表面 烙 度 增 大)。 实 际 上 此 种 情况 在 不 纯 的 商品 让 
面 洁 往 剂 的 性 质 研 究 中 里 已 发 现 。 如 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 经 过 提纯 
ЁШ, cme 为 8x 1I0-M， 在 此 浓度 时 的 表面 张力 约 为 38 达 
因 / 厘 米 。 一 般 商 品 中 常 混 有 少 显 十 二 醇 ，cmec KIRE, MAHA 
张力 约 可 下 降 到 22 法 国 /厘米 。 若 在 纯 品 中 加 入 少许 于 二 醇 ， 也 
有 相同 性 质 表现 ， 并 且 发 现 此 混合 物 溶液 的 表面 烙 度 及 起 泡 力 大 
大 增加 。 此 种 情况 表明 表面 膜 的 强度 增加 ， 不 易 玻 发 。 

ЖЗИ ЕЖА, АНАУ. CEMRE P НЫЕ 

《或 离子 ) БА ЛИИ ЕЦ, ØR “НИР, НТ 
СЕЕ. EPERE a шетш ят, ИЯ 
相似 。 例 如 用 下 列 各 组 乳化 剂 ， 背 可 制 得 比较 稳定 的 乳 状 液 
summ ИИ, ша 与 月 HERE, DH MM 
(ЖЕНЕ) БЕ. ЛАУ, RARES ДИН 
Wh 市 一 WO Н КНН), 3-823 极 性 有 机 
物 《 注 溶性 》， 其 分 子 中 -一般 合 有 二 OHH, 一 NH 一 COOH 等 能 
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HUE JE ЗЕ, WA FALAT A REDER M КЖ 
附 后 即 形成 “复合 物 ”，。 定 向 排列 较 紧密 ， 界 面膜 为 一 混合 膜 ， 


V k + 
№. 
(а) Ф 
@ T 7 REREH 
Ф. * gg E 
^ - 
? a 
“© 
(bi 
e TEM AE 
өйт 
e о А 
e вн 


18.2 ЗИК “Жай” ПР 
{a) 排 列 最 紧密 。 ВЕНЕРА; (b HELD, ЯНВ 
СОЛИ, РАЯ 


其 有 较 高 的 强度 、 如 图 8.2Ca) 所 示 的 情况 。 此 种 混合 膜 的 强度 亦 
人 随 两 组 分 亲 油 基 结 构 不 同 而 异 。 图 8.2Cb),(c) 即 示 出 ІН 
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分 子 定 向 排列 不 十 分 紧密 的 情形 由 。 特 别 是 在 (b) 中 ， 由 于 AY 
比 十 六 烷 基 硫 酸根 更 易 吸 
附 ， 碳 和 握 链 中 间 又 有 一 双 
键 。 因 而 定向 分 子 排列 很 
TRE, KEMERE 
AN rrr 
N ЖЖ, Ei rE R E i E 
кун ISKR ETE ENY 
成 的 混合 乳化 剂 形成 乳 状 
液 时 亦 存 在 。 图 8.3 дн 
Tween 40(A;Ki Su d 
00 НС) 与 
3.3 油 /水 界面 上 Span 85537 Teen 40 Span 80 (4k gk i SERE ña q 
ERAR MED 的 混合 乳化 剂 在 乳 

状 液 中 油 / 水 界面 上 的 可 能 的 分 子 定向 排列 状态 ОЕШ, 

分 子 间 梯 强烈 的 相互 作用 之 结果 ， 表 现 于 : (ПИЩЕ 
低 更 其 。 例 如 ， 当 甲 莱 与 0.01M C,.H,SO,Na 水 溶液 的 混合 体 
系 中 十 六 醇 的 量 增加 时 ， 界 面 张力 不 断 下 降 ， 甚 至 达到 接近 于 举 
的 程度 (图 8.4)UL жынын Ж 液体 系 中 加 入 正 已 БОБ 
类 似 情况 〈 图 8 .5)09， 界 面 张力 降 至 极 低 值 有 利于 屯 化 。( 2.) 界 
面 张力 之 降低 即 意味 着 界面 豚 队 增加 . (根据 Gibbs ШЫН 定理 )， 
因而 形成 更 紧密 的 分 子 排 列 ， 亿 就 大 大 增加 了 界 丽 膜 的 强度 ， 这 
对 防止 液 珠 的 聚 结 ， 增 加 乳 状 滚 的 稳定 性 有 很 大 作用 。( 3 ) 对 于 
离子 表面 活性 剂 而 言 ， 促 进 界 而 吸附 之 结果 ， 有 可 能 增加 液 珠 所 
带电 荷 ， 有 利于 乳 状 液 的 稳定 。 

自 上 述 情况 可 以 看 出 ， 使 用 沈 会 乳化 刘 形 成 界面 复合 物 ”， 
жанмын. SUDORE EGETEIS АРЫ KRE, 
这 也 是 人 们 在 实践 中 经 常 应 用 的 原则 ， 用 混合 乳化 剂 所 得 的 乳 
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状 液 常 比 几 单一 乳化 剂 所 得 党 更 稳定 ; 
性 比 单一 表面 活 此 剂 往 往 要 优越 得 多 。 
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718.4 А ХЕ ТИНЕ НЮ .01M 88.5 РАЕН М 
СН SO Маг ОЯН 70206 > iB SR К ЕЕ TI 
ОКНО SM KCH 
3. PEBER КАК, ДЕ WEE M D UR 
| de MET RMI 
. | КЕЛІ ЕД 
с. — 29 Ру, FURIA S] 
$C = 带电 更 是 必然 的 
. E рты ы 
~ э Š ЖО АЕ КЕЛИ 
Po. Е тари Вр, DEM 
$TZN 链 (或 其 它 非 极 性 
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18.6 ЕЕК ОКАР mme 
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ОАО E НІНІ КУК 25 С) 


ЗЕЙ) ШАЯ, 
Е dm, 
Ж zo ЖЫЙ 27 
(An Na*,Br ) № 
离 ， 形 成 扩散 双 电 
Ei. 
由 于 在 一 个 体系 


rp ЗА ВЕСНЕ ЯНИ) ТТ БУН) HRS, БО RB Е TS] ЯН Н. НЕК, 
М, {йт Y ЭХ а ДЕНЕ 

对 于 以 离子 表面 活性 剂 为 乳化 剂 的 乃 状 液 ， ЖП ei E e 
然 与 表面 活性 离子 的 吸附 量 成 正比 。 在 实验 上 即 表 现 为 与 界面 张 
力 的 降低 有 关 。 图 8.6 НИМ НЫ ЗЕ ЕЕ CELL BE ЖЕЛ) TN TRIS 
力 随 表面 活性 浏 浓 度 基本 相应 的 变化 关系 。. 界 面 电荷 密度 越 大 ， 
就 表示 界面 膜 分 子 排列 得 越 紧密 ， 于 是 界面 膜 强度 也 将 越 大 。 这 


| WI MUS EREE PAPOLA R Ripe. Ip 


2. м — 有 
АБН НИ, A hi ЗАН НИЕ. М, ТРЕЯ 
获 介 质 中 的 高 分 子 物质 常用 作 增 笛 剂 ， 以 提高 乳 状 液 的 稳定 性 。 
当然 ， 敲 分子 物质 的 作用 并 不 限于 此 ， 往 往 还 能 形成 比较 至 园 的 
界面 膜 【 例 如 蛋白 质 即 有 此 种 典型 作用 )。 

5. 国体 Я ЖЖ Ир, MR №, 
Wl. М, ни, енінде. ФЛЕШ (URKE 
ыту. 以 及 硫化 物 竺 ， 可 以 用 作乱 化 齐 。 同 体 粉 未 只 有 存在 于 
油 / 水 界 面 上 ， 才 能 起 到 乳化 剂 的 作用 与 表面 活性 剂 相似 。 只 
TERT: УКН А Rn AIO 

FE] BS RETE T KOR E ИМЕ, ВЕР 
ib. ЖОТА {ЖАЯ ЖИЙЕН APK Gh. zzISMA В Я Së 4r cHEGKGIS 
i£, ЛЛЕЛОВ ЕВ» БЕНИН, МЕН ІР. НЯ ИВ 
ЕНЕНЕ ЖК. ЛЕРІНІҢ CES 8.7 лі) cb £m FZ {ПТ YE ЭМИ 
Е. ИН, ЗВ ЛЕ Pe Sp UE 

Pso— Узи = Том соз (8.3) 
АН, Узо-Рзи Ж Ро» aral AE GEA Akk A mak 
力 ，8 为 在 水 相 方面 的 接触 角 。 

当 9< 30° 时 ， соз > 0 M VsoD sw, 固体 的 大 都 分 在 水 

相 中 。 
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34 62>90984, cos0< 0, 则 ?so<ysw， 固 体 的 大 部 分 在 油 


| 


о O/W Er W O 79 уок 


28.7 НБ к 


34 0=90° 9}, созде 0, 则 yso=?sw， 固 体 在 水 ЖИ 
中 各 占 一 烤 。 

形成 乳 状 液 时 ， 凶 7 水 界面 的 面积 越 小 越 好 。 显 然 ， 只 AE 
体 粉末 大 部 分 在 外 租 中 才能 满足 这 个 村 求 。 换 句 话 说 ， 润 湿 固 性 
较 多 的 那 种 液体 在 形成 乳 状 液 于 构成 外 相 。 因 此 ， 当 0<<90" 时 得 
O/W АН, 92290° 时 得 М/О АЛАЙ, 60-90% 贴 得 不 到 稳 
定 的 乳 状 液 。 

上 述 原则 在 实践 中 已 得 到 充分 的 证 实 : XP Bu SUD d AE 
等 ) 与 水 的 体系 ， 铁 、 钢 、 锦 、 匀 、 馈 等 金 届 的 碱 式 硫酸 盐 人 以 及 
二 氧化 硅 、 和 所 氧化 铁 等 易 为 水 所 润 湿 的 曾 体 粉末 可 形 成 O/W Я, 
КВ, 而 类 岂 、 松 香 等 易 为 油 所 润 湿 的 固体 粉末 ， 则 形成 W/O 
К. 

若 用 表面 活性 剂 处 理 固体 粉 束 ， 可 以 改变 其 乳化 作用 性 质 。 
例如 用 BaSO, 作为 粉末 乳化 剂 时 ， 若 先 用 十 二 烷 基 硫 酸 钠 处 理 

《控制 性 吸附 ) 后 ， 则 得 到 较 稳 定 的 W/O ЯКИ, E DE Hefe 

fg 0.2727120°, ЖЕЛІ 0.001M С,.Н..СООМа (тр 12/4) 
处 理 ， 则 得 到 O/W Я, НІМЕН 9 2180°, 实验 结 亲 与 
润 湿 接 触角 的 上 述 理论 分 析 相 符 。 
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а a. 


固体 粉末 作为 乳化 剂 的 作用 ， 显 然 是 由 于 聚集 于 界面 的 粉末 
形成 了 坚 国 、 稳 定 的 界面 膜 。 此 种 界面 膜 与 前 述 的 表面 话 竹 判 吸 
附 于 界面 所 形成 的 界面 膜 和 似 ， 即 膜 分 子 排列 紧密 使 得 膜 性 质 接 
近 于 固体 时 ， 得 到 的 乳 状 液 就 很 稳定 。 

上 面 讨 论 了 一 些 与 乳 状 液 有 关 的 因素 。 事 物 是 复杂 的 ， 对 具 
体 情况 赤 作 具体 分 析 。 并 不 是 所 有 这 些 因素 在 同一 个 具体 的 乳 状 
液 实 例 中 都 存在 ， 更 不 能 说 各 种 因素 都 同样 重要 。 根 据 大 景 实践 
结果 的 分 析 ， 在 所 述 各 种 因 索 中 ， 界 面膜 的 形成 与 强度 是 荡 状 液 
稳定 性 的 主要 影响 因素 。 对 于 应 用 表面 活性 剂 作为 乳化 剂 的 体系 
而 言 ， 与 界面 腊 的 性 质 有 相辅相成 作用 的 一 种 性 质 为 界面 张力 。 
НЕЕ, латын РНЕ, ШИЕ 
大 ， 有 利于 乳 状 液 的 形成 和 稳定 。 如 果 表 面 活性 剂 是 离子 型 的 ， 
则 在 界面 上 的 吸附 成 为 油 珠 所 带电 茵 的 主要 来 源 ( 主 要 是 对 O/W 
乳 状 滚 而 言 ), 构 成 增加 稳定 性 的 另 一 因素 。 由 此 看 来 ， 乳 化 剂 在 
界面 上 的 吸附 与 影响 乳 状 液 稳定 性 的 许多 因素 有 重要 关系 。 故 欲 
得 比较 稳定 的 乳 状 液 ， 首 先 应 考虑 乳化 剂 在 界面 上 的 吸附 性 质 ， 
仍 附 强 着 ， 界 面 浓度 大 ， 界 面 张力 降低 较 多 。 界 面 分 子 排列 紧 

密 ， 相 互 作用 强 ， 因 
而 界面 膜 强度 大 ， 形 
成 的 乳 状 液 较 稳定 ， 
吸附 弱 、 分 于 间作 用 
弱者 , 则 反之 。 总 之 ， 
提高 乳 状 液 的 稳定 性 
主要 应 从 增加 膜 强 度 
жеш, ЯВА, 
减弱 膜 强度 来 考虑 ， 


图 8.8 СеНыбо ад СьнОН 浓度 对 界面 其 次 再 考虑 其 它 影 响 
影响 1. pi; 
2. EURO CQHQOH. s. нїш, ИЖ. WTR, WAF 


画 混 合 膜 的 形成 与 性 
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ug. Е, ТЕУ 
的 油 相 ， 共 组 成 对 乳 状 液 
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RNI O 


TOREEN СС,.5 Ма) Ж РУНА СС S Ма) ЕЛЕ ШИШ 
水 体系 的 界面 张力 。 
自 图 可 以 看 出 ， 在 体 
АР ЧЛЕ 
后 ， 界 面 张 力 下 降 很 
多 ,特别 是 对 于 含 
Сы5Ма 的 体 ЖА, b 
TL 0E 2J ЕЕ my un ht 
И ЛГ. iX RE. УЕ 
必然 容易 进行 ， 而 且 
能 得 到 Fa ur ЕЧ 


lg Gir NO 


HELK) И 
四 8.11 ВИНЕ С „ЗМЕЯ Wu. ЗЕЕ 
之 影响 1. ЕВ, 0.27%С,,5М№: шел (CHa OH 不 


2. 8120—1600 }.0.2795С „Ма: 


з. #2, 2.09 CuSNa, 485. ЕНІН (60 РК, Meri 
С, CuS Na ply. 2702.9. Ян), 
泪 分 散 相 中 含有 


BERIE ATAR M, EAEg ATK EIE E 
剂 形 成 界面 复合 物 ， 因 而 对 乳 状 液 的 稳定 性 有 利 。 有 趣 的 是 在 较 
短 链 的 脂肪 烃 中 加 入 少量 较 长 链 的 踢 腑 烃 ， 则 形成 的 乳 状 液 要 比 
原来 的 短 链 脂肪 烃 稳 定 得 多 。 图 8.10 示 Hi— fh 32 nali Cb 程 
60-—80°С) 110.23 5С,,5Ма 水 溶液 形 BS LAG 稳定 性 。 轻 石 
АЛ (0.3%) И, ВЕНАХ И, 

ЖК. НЕС NL SL S S WS ЕЛА ЛЕНУ ИА 
被 稳定 ， 图 8.11 即 示 出 此 种 规律 。 轻 石蜡 油 烃 的 分 TERK, 
形成 的 乳 状 液 最 稳定 ， ИЕ 60—80С ПЕНИЕ РНЕ, 
ПРА ООС. ПИВНЫЕ ВАУ КЗ y sa де PEE 
现在 不 论 用 C SNa(0.05% ) ЛЕ С,,5Ма(0.27% ЗМЕЯ, 
乳 状 液 放置 二 百 天 以 上 【〔 液 滴 数 日 》 仍 无 明显 变化 。 

以 上 所 述 结果 ， 可 以 解释 为 烷 基 硫酸 钠 与 长 链 油 分 子 《 及 十 
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ABO 在 界面 相互 作用 ， 形 成 了 更 结实 的 界面 模 ， 不 仅 能 防止 油 
ИВУК, 而且 妨碍 了 袖 议 出 于 分 子 扩散 面 长 大 的 趋势 《 即 由 于 
短 链 油分 子 在 水 相 中 的 扩散 。 小 油 滴 消失 而 大 油 滴 变 得 更 天)。 


2,994 CSNa 


lg Gici S) 


8,27% C SNa 


40 80 120 160 300 


Ма (Ж) 


8.12 НАЯВЕ Е ， 
1. 0.05%С SNa: 2. 2.9%С.5Ма; 2. 0.2725С.,5Ма, 


8.5 W 乳 

在 很 多 情形 中 ， 我 们 希望 得 到 稳定 的 乳 状 浪 ， 但 在 某 些 情 况 
下 ， 反 而 项 望 稳定 的 乳 状 波 发 生 俩 坏 ， 邢 破 乳 。 最 常见 者 如 原油 。 
前 W/O ARREA, FERRARS O/W SUCI ESL 

乳 状 液 是 一 种 热力 学 不 稳定 体系 ， 最 终 平衡 应 该 是 油水 分 
离 、 分 情 ， 破 乳 是 其 必然 缚 果 。 但 此 种 结果 一 般 不 易 很 快 实现 ， 
如 和 馈 使 破 乳 很 快 发 生 ， 就 成 为 需要 我 们 很 好 研究 的 课题 。 

一 般 的 破 乳 方法 ， 大 致 可 分 为 物理 机 械 方法 和 物理 化 学 方法 
两 类 ， 

1. 物理 机 械 方 法 "9 ARABIE, IUS. rpub oy 
法 。 电 沉降 是 经 常 应 用 的 方法 ,主要 用 于 ФЕН ТІЛГЕ 
如 ， 应 用 于 油田 原油 的 破 乳 ， 以 达到 脱水 、 脱 盐 的 目的 ; 一 些 燃 
身 油 的 脱水 也 采用 此 种 方法 。 与 欧 电 除尘 法 相似 ， 此 法 用 高 压 静 
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—— Y MÀ 


ш саше а) жк. НЕВА 
O/W ARAKEL, BARRA. EMARE В ЕН 
я, Т ВЛЕ НАК, ЕВ, 

р Ета Е AI, НУЛЬ МОЕ SLA E 
的 一 种 有 效 手 段 。 一 般 是 使 用 强度 不 大 的 超声 进行 破 乳 。 与 此 相 
似 ， 有 时 甚至 对 乳 状 滚 加 以 轻微 振 播 或 搅 插 也 可 以 导致 玻 乳 。 

通过 多 孔 性 材料 《分散 相 能 优先 润 湿 者 ) 的 过 滤 可 以 破 乳 。 
例如 ， 通 过 多 孔 琉璃 板 或 压 紧 的 硅 涝 土 或 白土 板 移 过 小 ， 可 以 使 
їй Ж А КАНЕ) 0.20, ННІ 滤 板 为 术 选 择 性 地 润 湿 ， 
因而 有 较 好 的 分 离 效率 59。 

加 热 乳 状 滚 也 常用 作 玻 乳 的 简便 方法 。 虽 然 从 乳 状 液 稳定 的 
HERRE, EEREN TAREHE У EA E E 
Ерин. BAASTAD (Шин ЮЕШ) 的 加 剧 考虑 ， 
则 提高 温度 有 助 于 波 珠 的 聚 结 。 此 外 ， 提 高 温度 会 使 体系 的 内 部 
粘度 及 界面 粘度 显著 降低 ， 从 而 降低 了 乳 状 液 的 稳定 狂 ， 使 破 乳 
易于 实现 。 

2. 物理 化 学 方法 ”这 主要 是 改变 乳 状 液 体系 的 界面 性 质 ， 
使 之 由 比较 稳定 变 为 比较 不 稳定 ， 从 而 易于 发 生 碟 乳 。 

对 于 以 脂肪 酸度 作为 乳化 剂 的 乳 RE, NR SE LER. Gik 
酸 、 硫 酸 ) 以 后 , 毫 则 被 破坏 生成 自由 脂肪 酸 ， 失 去 乳化 作用 ， 即 
易 破 乳 。 和 乳 状 液 中 吉 入 适量 易 使 其 变 昼 的 试剂 亦 可 实现 破 乳 。 例 
йл, MERRE GD 为 乳化 剂 的 乳 状 液 中 加 入 少量 多 价 金属 盐 
Gil Ca, ME, АЗ) 后 ， 即 可 能 发 生 破 乳 。 

加 入 某 些 玫 面 活性 章 ， 也 可 以 达到 玻 乃 的 目的 。 例 如 ， 对 于 
О 对 的 原油 乳 状 液 ， 分 析 其 稳定 的 原因 ， 主 要 是 由 于 水 滴 界 
Еле. mm. 树脂 每 者 面 活性 物质 ， 并 且 还 有 沥青 质 的 胶 

坊 苦 子 以 及 微 晶 虹 等 物 ， 几 可 起 乳化 剂 的 作用 ， 因 而 乳 状 液 比 较 
вя, 

针对 这 些 原因 ， 能 使 原油 破 乳 的 表面 活性 物质 ， 应 该 具有 下 
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列 特 性 ; 

CAD SETS EC BS LAUREA RETE BUB Н oes GRUT fO E 
НЕЖНОЕ RE ЕНИ ЛЫШ RP) 膜 。 

《27 重男 体 粒子 所 稳定 的 她 状 液 破坏 的 表面 活性 剂 ， 也 应 能 
使 园 体 粒子 为 一 相 ORRI KAWE, О ЕИ 
进入 一 和 内 部 ， 从 而 夏 坏 了 保护 屋 。 | 

3 Ит А scie мей Жер He SE RES, РЕ 
ятка. 

ELE Eds F D63820 uk R 
“лыт ШІСІ E 25 Е 
(Қ, РЕЯ, ЕБ ЕЕ 

SER RE И E d RE 9, ЖИЙ 4, CE CE ERU SD EX ИЗБЕ d s А ВО 
ВЕЗЕ РАКТА. SUI Et ud BE SL] ЖЕ ЕН КЕТЕ 
EN (SARL), ш Pluronic 类 和 Tetronic 类 的 ERE, 1 
SIE LAE ZA ENSE. СЛ НЕ ESEE 
ЖА, ЕН хәлен жіне, DIFERE 
ЖЕ, КИР ЕШ ыы, РР LK, MIEI 
BL (RAZRAD ИРИ RATKA) ВЕК, JERE 
аж “М@” (ав, HOHT ERAS АЖА. TUIE 
ЖЕНЕ OB TIU E, SPARARE, AER 
ЖЖЖ, ЖІЛІК жж, ИЕН ЯР. 


8.6 ЖА 

ЗА i, Жан Schulmans A EBA T M ca 
SUAE — Tr TRADE, НОННА ДОКОЛЕ ТЕ 0.1um 以 了 
所 以 除 极 少数 情况 《分 散 相 与 分 散 介质 的 折光 率 相同 ) Hs. A 
簿 为 乳白 色 、 不 透明 的 分 散 体系 。 在 本 世纪 四 十 年 代 , Schulman 
等 人 研究 浓 乳 状 液 时 ,发现 当 束 面 活 手 剂 的 用 全 比较 大 ， 并 有 粗 
当 大 量 的 极 性 有 机 物 《 如 醇 迷 ) 存在 时 ， 可 以 得 到 透明 的 【或 近 
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于 透明 的 ) “А”, 以 后 的 工作 确定 出 这 种 “АН” 的 分 散 
相 质 点 非常 小 (<0.14m， 其 至 小 到 数 十 埃 )， 玖 称 之 为 微 乳 状 
液 。 实 际 上 ， 微 乳 状 液 早 已 应 用 于 生产 中 ， 早 期 的 一 些 地 板 抛光 
蜡 滚 、 机 械 切削 油 等 。 均 为 微 乳 状 液 。 至 六 十 年 代 忆 后 ， 征 乳 状 
ЖАЛЕЛ ЖР ЕЗ “БАРЫН” 用 于 提高 采 收 率 。 有 比较 好 的 
效果 ， 目 前 仍 在 继续 研究 中 。 

1. 微 乳 状 液 的 形成 

如 果 在 苯 或 十 六 烷 中 加 入 祖 当 量 的 油 酸 〈 大 £g 10%), PRU 
KOHA PORA, WIA, MEAE 的 А АЛЕ 
ЕЖЕ, ДИНО. EER 
高 ， 分 散 质点 的 大 小 在 一 般 显 微 镜 下 不 可 分 辨 此 印 一 向 乳 状 
dH. Bri. IRSE. А А SK В RICO Eg 
Ша ЕСЕК ТӘН | 

自 此 可见， 微服 状 液 的 形成 一 般 有 一 较 普 这 的 БИШ, ПЕ 
油 、 水 主体 及 作为 乳化 刘 的 表面 活性 剂 外 ， 还 须 加 入 相当 人 世 的 极 
VEG WU СА у 88:28) , 18 EL, se TTA PETRI XB EA LES RO fe m n 
当 太 。 此 种 极 性 有 机 物 称 为 微 乳 状 液 体系 中 的 辅助 表面 活性 剂 。 
微 乳 状 洲 就 是 由 袖 、 表 面 活性 剂 、 辅 助 表面 活性 剂 和 水 所 组 成 。 

2. 微 乳 状 液 的 性 质 | 

微 乳 状 液 为 透明 的 分 散 体系 ， 多 数 有 乳 光 ， 但 在 显微镜 下 观 
察 不 到 质点 。 由 此 可 知 ， 其 质点 大 小 在 0.1 一 0.24m 以 下 。 列 在 
8.1 中 的 质点 大 小 为 0.05 一 0.1um 及 0.054pm 以 下 前 乳 状 液 ， 
其 外 观 呈 灰 色 半 迁 明 或 透明 状 ， 此 种 体系 实际 就 是 微 乳 状 滚 。 如 
果 再 进一步 观察 透射 光 及 反射 光 的 颜色 ， 则 可 发 现 乳 状 液 的 透射 
光 及 反射 光 均 无 颜色 ,而 微 乳 状 液 的 外 观 为 灰色 半 透 明 者 ， 其 透 
射 光 为 红色 ， 上 反射 兆 为 蓝 色 。 透 明 的 微 乳 状 液 ， 其 透射 光 及 反射 
HUPE. 

根据 光 敬 射 、 超 离心 沉降 及 电子 显微镜 等 方法 对 一 些微 乳 状 
滚 的 研究 ， 发 现 质点 都 很 小 (<-0.1pm7， 而 且 大 小 比较 均匀 。 铭 
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келелі ал тал ОИН, X V 2 散 度 越 大 
GCRANN H, ЖЖ 0624538353; ЖАУ 0.03pm, 
所 观察 到 的 质点 均 为 同 祥 大 小 的 贺 球 。 一 般 的 乳 状 液 则 为 分 散 度 
很 不 均匀 的 体系 ， 质点 大 小 相差 非常 悬殊 。 

微 乳 状 滚 的 导电 人 性能， 一 般 与 乳 状 液 相似 。 水 为 分 散 介质 的 
ФК, Же, 油 为 分 散 介质 者 则 较 差 。 

МАЕ РТ, ЖЕКЕЛШ, RER, HAY 
通 离心 机 亦 不 能 使 之 分 层 ， 故 一 般 可 用 离心 机 以 鉴定 、 区 分 乳 状 
液 与 微 乳 状 液 。 

在 微 乳 状 液体 系 中 ， 油 /水 界面 张力 往往 低 至 不 可 测量 。 例 
如 ， 在 图 8.5 中 所 示 的 水 和 蔡 的 体系 中 ， 如 水 中 的 油 琴 钠 法 度 为 
0.01 计 ,氧化 镍 浓度 为 0.5 村 ,而 在 油 ( 茶 ) 中 加 入 正己 醇 ， 则 界面 
张力 各 未 加 正 已 醇 时 的 大 于 4 SERLO RE 至 不 可 测量 的 数值 
GE СМЕНУ (ЕЖЕ) R 0.1, MARREN, ШЖ 
АЧАК ЛУУН, ШЕНИН К РЫШ ЖЕЛ Ut pe Ж X 

ЗЕ, SUCHE BE ИНИН ВЕ, 9152 
РН, БУШ (38.3). 

自 上 述 性 质 可 见 ， 微 乳 状 液 是 一 种 介 于 一 般 乳 状 液 与 胶 团 溶 
液 之 间 的 分 散 体系 。 乳 状 液 中 ， 如 吉 面 活性 剂 之 量 增加 到 一 定 程 
F, АРВ, MERELE, ЛЕН 
ИЕ, Ипа CHORO WEAK KAK CHER 
ЕДЕТ БЕЛЕТ ЕРЕН) ТЫ, КАЖАА 
液 和 胺 团 溶 流 的 性 质 ， 可 以 说 是 一 种 过 渡 中 间 物 。 这 里 充分 表现 
出 自然 辩证 法 的 规律 “一 切 差异 都 在 中 间 阶 段 8: 合 ， 一 切 对 立 
都 经 过 中 间 环 节 而 互相 过 流 ”。 由 此 看 来 ， 在 差异 很 大 的 乳 状 液 
和 胶 团 溶液 之 间 ， 并 无 绝对 分 明和 固定 不 变 的 界限 ， “除了 * 非 此 
HHE), ， 又 在 适当 的 地 方 承认 “ 亦 此 亦 逢 *， 并 且 使 对 立 互 为 中 
Л”. 可 以 说 微 乳 状 液 即 为 “ 亦 此 亦 彼 >。， 即 又 是 胶 团 溶液 ， 又 是 
ЛАШ, ЗЕ ВЕНЕ ААС ААА ERO 
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Ж8.3 ИЖ. ЯНВ 


вая ажа maaa R Шой ж 
zB E 粗 分 散 体 系 , 质点 | o ELA AURA Et E РНК «70.01 
>o. lam, ПИ | 0.01—0.15m[H, Ж, sm BRATT. 
见 ， 有 的 其 至 肉眼 可 | RATIT., — ВЈ 
Ж. 一般 质 点 大 小 不 | ДКА. | 
#5. 
质点 形状 RARR. 球 Wo 溶液 稀 时 为 球状 ， 
浓 时 可 呈 各 种 形状 。 
ЖЕ 不 透明 。 半 透 明 芭 透明 。 一 般 透 明 。 
稳定 性 不 稳定 ， 用 离心 机 BE, MALHA iE. ТЕЕ. 
BTSE. 不 能 使 之 分 层 。 
RAREN TA; 不 一 定 加 НЕ; munis 超过 c по 
用 Е 辅助 表面 活性 剂 。 表面 活性 剂 。 可 ， 姐 加 深 注 或 水 之 
ЕЕ 
fih, Ж O/W 517-8 与 油 、 水 在 一 定 范 Жанан, 
вен d, W/O 型 与 水 不 | AATRE. 可 溶解 油 或 水 。 
TE 


3. АЛ 


一 般 乳 状 液 的 形成 ， 主 要 是 由 于 乳化 剂 在 油 / 水 江面 的 吸附 ， 


形成 坚 彻 的 保护 弄 ， 同 时 降低 界面 张 力 ， 使 油 СЖ) АХ 
散 。 但 无 论 如 何 仍 有 界面 ， 从 而 有 界面 张力 存在 ， 故 此 种 体系 是 
不 稳 定 的 ， 总 是 力图 使 界面 积 减 少 ， 最 后 的 结果 是 “ 油 、 水 不 相 
д” 一 发 生 分 层 现 象 。 | 

微 乳 状 液 之 所 以 能 形成 稳定 的 油 、 水 分 散 体 系 ， 一 种 解释 是 
认为 在 一 定 条 件 下 产生 了 记 谓 负 界 面 张力 ， 从 而 使 液 滴 的 分 散 过 
程 自发 地 进行 。 

没有 表面 活性 痢 存 在 时 ， 一 般 油 /水 界 曾 张力 大 约 是 30 一 50 
达 因 / 府 米 (此 处 的 狂 是 指 一 般 非 航 性 有 机 液体 ， 如 脂肪 烃 和 芳香 
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烃 等 )。 有 表面 活性 剂 时 ， 界 面 张力 下 降 ， 车 再 加 入 一 定价 极 性 
有 机 物 ， 可 将 界面 张力 降 至 不 可 测量 的 程度 ， 此 后 ， 即 形成 稳定 
的 微 乳 状 液 。 出 此 可 见 ， 当 表面 活性 剂 及 辅助 表面 活性 剂 之 量 足 
够 时 ， 油 水 体系 的 界面 张力 可 能 暂时 小 于 零 ( 为 负 值 )， 但 负 界 面 
ЖЕЛЕ, КЕДР, МОХ, (БИЙ 
Bd НЕШ Ж, ВОВ ВОИН, Мың, УЕ EL Ho loy 
零 。 此 即 微 乳 状 液 的 形成 机 理 。 

图 此 ， 与 乳 状 波 相 反 ， 微 乳 状 滚 的 形成 是 一 自发 过 程 。 质 点 
的 热 运 动 使 质点 易于 请 结 ， 一 旦 质点 变 大 ， 则 了 叉 形 成 斩 时 的 负 界 
面 张力 ， 从 而 又 必须 使 质点 分 散 ， 以 扩大 界面 积 ， 俩 负 界 面 张力 
消除 ， 而 体系 达 于 平衡 。 因 此 微 乳 状 液 是 稳定 体系 ,分散 质 点 不 
же, НЕ. 

此 种 大 质点 自动 分 散 为 小 质点 的 情形 ， 在 实验 中 亦 曾 发 现 。 
И, 309750). ЗН 67% 二 甲 荣 的 混 ОКОН 
后 ， 在 放置 过 程 中 发 现 质点 的 分 散 ДД, ARMAR, Ж 
于 130,000 БЕЛЛ АН ҒЫ, Жыл ЕЕ, ІНЕ 
结 ， 无 离心 力 时 又 恢复 应 状 。 

ИЕ Л МИ BAE ЛЕ, Ань 
ПОЛЕ. ИЛ УЕ, ВЫ ЗЕҢ ЛЯ ЗЕ 
ATD ХАТЕ ник) 的 情况 ? 何况 ， 此 
Bj ARTE Е ЛАРЫН, НЯНИ? 
Ям, ИАН ЖИЕ E BIS 3 RE ERR CNET, 
ПИН ЛЕ, HT ВЕ Е М КЛАН E 
位。 因此 ， 另 一 种 机 理 为 ， 微 乳 状 液 的 形成 ， 实 际 上 就 是 在 一 定 
条 件 下 表面 活性 剂 胶 团 溶 液 对 油 或 水 的 却 溶 缚 末 一 一 形成 了 巾 服 
(ООЙ) REW, ERR THIRRE, 

ЕЕЕ ЕЕ ОЕТ 
ДЕЛИ” ЮЙ ТЛ — RER М/О m, РКЕ 成 O/W 
%, ШЕВЕЛИ “УМ? 69, ПКЕ qË Е ЛК «Hb 
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ГТ! 


相 ?” 的 徽 乳 状 液 。 

4. 形成 微 乳 状 液 所 需 “ 乳 化 剂 ” 量 的 估计 

如 果 把 油 / 水 相 闻 的 中 间 
THBUEERE T (8.1 考虑 为 
25А JTE A WEE 
BHEAN 5 «3L 4630". 分 子 来 
说 ， 这 是 合理 的 ), 则 可 信 计 达 
SUpETLAA UA BUSEBE A 
化 剂 ? 25%, 


кез алкин 设 为 球状 分 散 质 点 的 举 
TS МАНИЯ 6 (包括 “乳化 剂 ”中 间 相 层 
在 内 ), 则 中 间 相 层 与 整个 分 散 


质点 的 体积 比 为 

[$a TY а ( Е-Е) (8.4) 

ВН, КМУ 0.1um. БЕІН 0.14, Ж 
ZR—0.054m, у 0.27, НЕ, PREIRAR E “ТЕ 
йй” выл. ШӨ, KHERA TAERA ЕШ 
计 。 实 味 上 ， 中 间 相 层 不 可 能 完全 被 “乳化 剂 ”分 子 充满 ， 还 会 
有 不 少 油分 子 和 水 分 子 参加 于 其 中 。 

5. 一 些 应 用 

微 乳 状 液 一 直 广 泛 应 用 于 生产 中 ， 而 县 往 往 多 是 与 乳 状 液 联 
系 在 一 起 应 用 的 。 许 多 配方 ， 实 际 上 是 形成 乳 状 滚 ， 在 一 定 条 件 
下 才能 获得 稳定 的 、 高 分 散 度 体 系 。 只 有 在 这 冉 ， 方 从 乳 状 液 过 
渡 到 微 乳 状 液 。 石 螨 分 散在 水 中 时 ， 如 加入 较 大 量 的 适当 的 乳化 
剂 ， 可 得 到 质点 很 细 、 近 于 透明 的 k 乳 状 液 % ЕЛЕНЕ ЕН 
液 。 醇 酸 衬 脂 等 涂料 ， 亦 可 分 散 成 水 包 油 型 的 微 乳 状 波 ， 作 为 上 
光 剂 。 许 多 视 械 切 前 油 亦 都 是 水 为 分 散 介 质 的 微 乳 状 液 。 

晤 近 抱 年 ， 微 乳 状 液 逐 渐进 入 石油 生产 领域 中 。 如 何 把 地 下 
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HIR арш Иа ЖО, X ЕЗ HHE 


的 能 力 ， 但 往往 速度 
HE, MERN HE 
WAR ICT SOR 
面 ， 使 其 在 水 中 的 演 

图 8.14 “HERA (RE) ЕК, Sx 
果 也 不 够 理想 。 实 验 室 及 现场 试验 均 发 S0, НЯ 状 液 效果 
较 好 。 缴 乳 状 液 能 和 水 或 油 混 深 ， 消 除了 油水 闻 的 界面 张力 ， 洗 
油 效 力 最 高 。 应 用 时 ， 可 只 用 少量 ;然后 再 以 水 推动 此 微 乳 状 液 
中 塞 ， 以 尘 出 残留 石油 〔 图 8.14)。 一 般 在 微 乳 状 液 与 水 之 间 设 署 
一 段 缓 冲 液 ， 使 高 业 度 的 微 乳 状 液 与 低 粘度 的 水 之 间 有 一 过 渡 
《此 缓冲 液 津 邓 用 部 分 水 解 的 聚 丙烯 酰胺 水 溶 渡 )。 微 乳 状 流 就 像 
一 个 活 宫 一 样 ， 被 注入 水 推 向 有 残留 油 的 岩层 中 ， 把 残 油 洗 上 出。 
微 乳 状 液 强 洗 油 《 而 又 能 与 水 相 混 ) 的 能 为 ， 亦 被 用 于 清 涂 注水 
Js vli BB. 


8.7 泡沫 的 形成 

搅拌 到 印 的 水 溶液 可 以 产生 泡沫 。 进 一 步 的 观察 必 现 ， 沁 法 
是 许多 气泡 被 液体 分 隔 开 的 体系 ， 与 乳 状 液体 系 相似 ， 卫 站 一 种 
分 艇 体系 。 但 乳 状 液 是 一 种 液体 被 轴 一 种 不 入 混 溶 的 液体 分 隔 开 
来 ， 而 泡沫 则 是 气体 分 散 于 波 体 中 的 分 散 体 GS AL 古 分 散 和 
СБ, ПИВА ОЖ. НЕЕ 
度 相 差 很 大 ， 故 在 洪 体 中 的 气泡 总 是 很 快 上 升 至 液 面 ， 形 成 以 少 
量 液 体 构 成 的 液 腊 陋 开 气体 的 气泡 聚集 物 ， 即 通常 所 说 的 泡沫 。 
泡沫 在 形态 上 的 一 个 等 点 ， 就 是 作为 分 获 彬 Bb u Ж wosm 
体 ， 而 不 像 乳 状 液 那样 ， 分 散 相 的 液体 经 常 是 以 滚珠 ( 球 区 7 的 形 
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STEEN. 
泡沫 中 各 个 气泡 相交 处 (一般 是 三 个 气泡 相交) № 成 所 谓 
Plateau 交界 (8.15 РАК), № м Laplace А А (АЖ 
一 章 ) Wn, Hilt 卫 处 的 压力 小 于 4 
处 。 千 是 ,液体 会 自动 地 从 4 处 流 至 P 
ADRORYREUE SCENE, ХЕ 
的 排 液 过 程 〈 另 一 种 排 液 过 程 ， 是 液体 
НЕЕ, БИЙЛЕ. BARER 
`` 较 厚 时 才 有 显著 作用 )。 液 膜 变 Y 至 一 
图 8.15 Рашер) SEE, ПО, dentur. 
根据 经 验 ， 纯 液体 不 能 形成 稳定 的 
泡沫 。 例 如 纯 水 ， 只 有 加 入 肥皂 或 其 它 表 面 活性 剂 ， 才 能 形成 泡 
沫 。 其 它 统 液体 如 乙醇 、 东 等 ， 也 不 能 形成 泡沫 。 能 形成 稳定 池 
ЖМЖ, ЕР Е. ZG 
的 易 产生 泡沫 的 体系 ! ЕР ТТГ STARE 
容易 产生 稳定 持久 的 泡沫 。 起 泡 液体 不 仅 限于 水 溶液 ， 非 水 海流 
ЕН, ИНЫЕ ERED 也 党 
KADER, ОБУЧЕ ВНЕ, 、 

ЖЕЕ ТЕЛИЕ О ВУЗЕ ДП ИДЕ Е БЕ C ve 15. ШШШ E 
ВЕ) ЗБ EUR. - 般 人 往往 认为 ， 起 泡 力 强 的 洗涤 剂 ， 其 去 
Ве. SSE ЕЕ. ММ, RER T ETENA 
泡 性 能 远 不 如 车 通 肥皂， 但 其 洗 洗 性 能 却 比 取 皂 好 。 因 此 ， 不 能 
ПОНЫНЕ ВЕНЕ HERE ICI 15 7 
Еа уи И, м, М КЕНЕ 
WEN СЖ, УИ) 均 是 良好 的 起 泡 剂 。 但 
ER MURIE EREE СВЕ, KAS) 具有 良好 的 
起 泡 能 力 ， 形 成 的 泡沫 不 一 定 持久 。 例 如 ， 上 述 的 肥皂 与 烷 基 莹 
磺 酸 钠 虽 然 都 有 良好 的 起 泡 性 ， 但 前 老生 成 的 泡沫 持久 竹 很 好 ， 
而 后 者 则 较 差 。 为 了 使 生成 的 泡沫 持久 ， 常 在 表面 活性 剂 配方 中 
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d pet 


A 


加 入 一 些 辅助 表面 活性 剂 。 例 如 ， 十 二 烧 基 芋 磺 酸 负 或 十 二 说 基 
URS BASSO, Е НА в Е (A 
桂 酸 二 乙醇 胶 )， 则 可 得 到 稳定 性 更 好 的 泡沫 。 十 二 烷 基 二 甲 基 
ЖЕКЕЙ, BI CH.sNCCH,)。，>O。 亦 为 一 增加 泡沫 稳定 性 的 
表面 活性 剂 ， 其 效率 甚至 超过 月 桂 醚 二 乙 酚 腕 。 此 类 增加 泡沫 条 
定性 的 表面 活性 物质 ， 称 为 稳 泡 剂 。 一 个 熟悉 的 实例 是 ， 经 过 提 
纯 精 制 的 十 二 烷 基 硫 酸 负 ， 其 起 泡 性 能 及 泡沫 稳定 注 远 比 六 产品 
为 差 。 原 因 即 在 于 粗 产品 中 含有 相当 数量 的 十 二 醇 ， 厅 二 二 醇 在 
此 即 为 一 有 效 的 稳 泡 剂 之 故 。 


8.8 泡沫 的 稳定 性 

如 上 记述 ， 讨 论 此 向 题 时 应 将 “起 泡 力 ” 和 “ 兆 沪 稳定 性 ” 
两 个 概念 加 以 区 别 。 前 者 是 指 泡 沫 形成 的 难 易 程度 和 生成 温 沫 重 
的 多 少 ;而 后 者 ， 则 指 生成 泡沫 的 持久 性 -一 消 泡 之 礁 易 。 这 就 
是 说 ， 泡 沫 的 稳定 性 就 是 指 泡沫 存在 “ 寿 命 ” 的 长 短 。 当 然 ， 
泡沫 是 一 种 热 力学 上 的 不 稳定 体系 ， 就 其 本 质 而 言 ， 不 可 能 是 
稳定 的 。 通 常 ， 以 “希望 成 为 泡影 ”来 形容 与 客观 实际 不 符 的 主 
观 愿 望 ， 就 充分 说 明 泡沫 不 稳定 性 之 本 质 。 泡 法 的 热力 学 不 稳定 一 
性 ， 是 由 于 玻 泡 之 后 -体系 ашатыны лы, миға. 
CABRO 降低 之 故 。 
— 泡沫 破坏 的 过 程 ， 主 要 是 加 开 气体 的 液 樟 由 原 变 薄 。 БЫ 


JH. BD, ШЕПВЕНЕЕК УЛЫНА ЙЫ” | 


[s 
ЕЕ а Ж, ОВ НЕЕ ЕАС! 
BREES, LER, РЕ, ор, 
1. 表面 张力 
т. Ж, ШИНА, ИСИ, ЕЕЕ 
量 也 相应 增加 。 泡沫 破 环 对 ， 体 系 的 能 量 也 相应 下 降 。 图 此 ， 人 
们 往往 容易 以 六 体 的 表面 张力 作为 影响 泡沫 形成 及 其 稳定 性 的 一 
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TEX. Е а, WTAE 35КЕ. 
例如 ， 纯 水 的 表面 张力 高 ， 不 能 生成 泡 淋 。 当 肥皂 溶 于 水 后， 只 
ПКК, ТЫЛ ЕДІН, МНН. ЖА 
КЕШЕНІ OTE) BARRI. Нл, АРУШ 
张力 这 一 因素 并 不 能 充分 说 明 泡 沫 的 稳定 性 。 如 果 说 水 因 其 表面 
У ЕВНЕЙ ЖЕНИ, LEM ЕВ 
等 ， 它 们 的 表面 张力 〈 在 20 达 因 / 哩 米 堪 右 ) НК, E = 
КРАВ а ИЙ, ЭШ ad] РӨ? 可 见 ， 对 于 具体 事物 必 
ВЕРЕЯ, 


mà, РИМЕ, МИР), тс 
有 较 好 的 稳定 性 。 只 有 当天 面膜 有 一 定 强 度 、 能 形成 锋面 栖 的 泡 
村 时 ， 低 志 面 张力 才 有 助 于 泡沫 的 稳定 。 因 为 根据 Laplace А 
жо WRN In toon ЗЯ TUB IR ЗЕЕ 


有 利于 稳定 - 
”和 禄 到 现象 均 说 明 ， 液 体 的 表面 张力 不 是 泡沫 们 定性 的 决定 天 
索 。 丁 醇 等 醇 类 水 溶液 的 表面 张力 (在 25 达 因 / 厘 米 左右 )， 可 以 
比 一 般 表 面 活性 剂 水 深 液 低 《 如 十 二 烷 基 三 酸 钠 水 深 液 ， 它 的 最 
小 堆 面 张力 约 为 38 达 因 / 库 米 ), 但 后 者 的 起 泡 性 {包括 稳定 性 ) 
却 比 酵 溶液 好 。 一 些 蛋 白质 水 溶液 的 表面 张力 也 比 志 面 活 性 前 水 
VI MEE EP D ispum 

2. 表面 粘度 

POBRE d 


ТРЕЕ 
Ж 8.4 ЭЩ Л.Р ДЕЦ IB ЕК ICE SEE T EE 53 ORAS QI BS 
XXe HŽ 表面 粮 度 较 大 的 溶液 所 生成 的 泡沫 寿命 也 较 


长 ,提供 表 中 实验 数据 的 十 三 碗 甘 硫 酸 山 不 纯 ,含有 相当 量 的 十 二 
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来 8.4 важнее СО. 10) ЖЕНЕ. 
ЖЕЛЕНИ" 

= BIS н 表面 张力 ， Y ЖШ Е,т ТЕК, t 
GSEL E Ж» (表面 泊 ) {分 ) 

TritonX-100 30.5 — 60 

Santomerse 3 32.5 | 3x107* 440 

Ев07 L 25.6 4х107* 1850 

ВЕ | 35.0 39х 107% 2200 

яна 23.5 | 55x107 6190 


8.5 БХТ А СОЯ) 水 溶液 的 表面 
ТЖ 


АДУТ CT-mgkm | Gum л, 

GE 1002831) | Gnog | бай) 
0.1 | 0 2x107 | 
өл | 0.001 | о хз 
0.3 0.003 31х 19-3 
0.1 0.005 32x13? 
9.1 0.003 32x 107 
0.5 0 -- B 
0.5 0.005 2.5x 10^ | 
9.5 0.015 2.3x 1072 
0.5 9.025 2.48x 107? | 


№, ЖУК НЕ B РО Зе ЛЕЛЕ БЕ А f АЙЫН АУ ДИЛИ nr 

Жа, НИЕ ЖЕ СЕН, 
288.5 КРИ ЕДЕН), ЕЛҮЙ (sk Z ËR) НИЕ 

СЕ, ИКИ ES end Rh EF Ж SS РЕР, ХШ 


ER, ТРАН (МО 中 加 入 少量 


HEZE iA fet 


ЯН), TURR WREE ЖЕРДЕ ШИНЕ EJE, E 
8.16 及 8.17 表 明 在 月 桂 酸 钠 水 溶液 中 加 入 月 桂 醇 或 月 桩 酰 异 再 醇 
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=... 


胺 时 所 起 的 稳 泡 作用 Ca, 在 加 入 稳 泡 剂 后 ， 泡 沫 寿命 急剧 增加 ; 


局 时 妻 面 粘度 亦 相应 地 增 
ns (1071 ЖЕЙ) 如 ， 只 是 在 添 吉 物 浓度 较 
Жан, ЖЕН ЕЗ 
200440 得 缓慢 些 ， 未 与 泡沫 寿命 
: 相应 。 这 可 能 是 出 于 此 时 
ЖЕЕ АВ A A TE Jer ДИ 
MA ЖЩ ЕҢ", 此 
Я, ЕЖЕ 
п SEU ЯЕ. 

自 上 述 清 党 分 析 可 以 
Eh: ВИНЕ Е. 
$Tx107*M 8.1 X107*M 越 大 ， DUE VECES 
9.00594 0.0154 泡沫 的 寿 合 也 就 越 长 。 表 

Ниетті T BE 5 28 ЛЕ 3 ЖОНЕ 127 

mei Аня BE p Hunde) ТИНЫ, 4 
ВОНИ 互 作用 大 者 膜 强 庶 亦 大 。 

一 般 和 蛋白 质 分 子 较 大 ， 分 
子 间 作用 较 强 ， 故 其 水 溶液 所 形成 的 泡沫 稳定 :性 亦 比较 高 。 一 般 
актава J 2 


ik 


100r20 


SML BP, REMIT 


酸化 后 制 得 НИС, BERAE PED HKE AR 


Шиа Еу MAERAH, T IAA EA ШЇ E 
水 溶液 的 泡沫 稳定 性 就 较 好 。 . 

ТЕ Н ЕН ЧЕЗ НАУК ТАЕН, ПЛЫЛИ 
НЕВА, ИАН, ЖЩ pro 增 加 。 共 原 
国 主 要 是 构成 表面 混合 膜 的 吸附 分 子 的 密度 大 为 增加 ， 混 合 膜 申 
的 分 子 闻 入 互 作用 较 强 。 因 为 在 加 入 月 桂 酬 或 月 桂 栈 异 再 醉 胺 之 
前 ， 直 链 烷 基 由 于 Е 负电 荷 之 间 相 斥 ， 不 能 靠近 加 入 
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м, BUT HE ИША, Xem Г.И ЫН ДЬЕ ЛЕНИ ИН, Ж 


ЖЛЕ УШ 。。 Uo AERD 
Табана, 200p 7» атй 
更 增加 了 两 种 分 子 闻 
的 作用 。 150-30 

表面 吸附 分 子 间 0 ， 
的 相互 作用 导致 腊 强 — Te 
ERK., АННЕ | M 
REOBRE, EE M ее” 
Шежін 
E Tun КЕЗИИ ши Лик *М 2 311071 M 
4 rm Xm oss =» эшч 
Hi ЗИ, ЕО. 0075M ш BAL қ 

Ton 8.17 zd 10.1 - 

FIC,H,,SO,Na МЕ Нло кал TS Em 
C,H.N(CH.).Br 溶 
被 表面 上 的 气泡 寿命 


(25% 了 时) 分 别 为 19 及 18 £b, 而 0.0075MM HCH a N(CH, JX Br- 
C, H4 SO,Na(1:1) 混合 溶液 表面 上 的 气泡 则 长 达 26,100 秒 尚未 
破裂 (此 时 气泡 中 气体 已 爹 部 扩 艇 至 泡 外 , АСИНО 0 
由 此 可 见 ， 正 、 负 离子 表面 活性 剂 之 名 非常 强烈 的 相互 作用 ， 导 
致 了 高 气泡 寿命 。 此 种 相互 作用 ， 主 要 是 除 一 般 碳 氢 链 癌 的 下 水 
作用 之 外 ， 还 存在 着 正 、 负 电荷 问 强 烈 的 库仑 引 方 。 

з. 溶液 粘度 

ЕЛЕ, ИЕ ВЕНЕ, 
ЗЕНОН, DUIS З ДОН: НЕ КАБ E 
ЯНЕ ЗЕЕ, SCWRGTNDRSUTBEDZD. MULTI, # 
КАНЕВ, ИШЕН USE HR DERE, REUTER] 
HERRE, РСТ ШИЙШЕ а, Жі Юва, 

Е, ЕАО ВАНА, RARE 
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Hü, MEER НЕЕ ЖАШАУ — ЛЕВЕЛА а ДЕЙТ Ж» 
一 一 4 XXBKAB ©? 作 册 mmo ина 
Р 8.18 22( 2 ) 表 明 ， 泡 染 的 液 膜 受到 冲击 时 ， 会 发 生 АЙ 
ИАА. ЕН 
时 ， 变 注 之 处 的 液 腊 
RUREK EK. 


附 分 子 的 密度 较 前 着 
Б. ИИ 
88.18 ЕЕ 增 天 处 ， 局 部 表面 张 


DER (H T, 3E 38 
у, р>) TE, (ЗЕВС ) 处 迁 移 的 赵 
势 ， 使 (2 处 发 面 分 子 的 密度 增 大 ， 从 面 表面 张力 又 降 至 原来 煞 
值 。 与 此 同时 ， 在 表面 分 子 自 ( 1 ) 处 迁移 至 ( 2 ) 处 的 过 程 中 ， 会 
带动 邻近 的 薄 层 液体 一 起 迁移 ， 结 果 使 受 外 力 冲 击 而 变 薄 的 液 膜 
又 变 摩 。 表 画 张 力 复 愿 《 即 吸 阶 分 子 密度 复原 ) -与 液 膜 厚度 复原 
Менин, КЕЗЕННЕН ВАН, ХВ 
玲 坏 。 此 秘 情 况 即 所 亩 表面 张力 的 “修复 ”作用 。 

. 自 能 量 观 点 看 ， 对 于 有 表面 活 考 剂 在 表面 上 吸附 的 液 膜 ， 扩 
张 其 者 面积 将 降低 表面 吸 阶 分 子 的 浓度 ， 同 时 即 增 大 表面 张力 
于 是 ， 进 一 些 扩 大 家 面 将 需要 作 渴 大 的 功 。 表 面积 的 收缩 ， 则 将 
ЖЕШ КЕ, ТЫЕП ZR NE Ub ЕН, FERHAT 
ЗЕЯ, М, КЕ EE ЕНСЕ 
с Алаг АШ WEEN 
«ри» җ% “а” {ЕЛ БИКЕ НЕМЕ, 3 
ИМЕ, МКИ, ИНН A AMD 
实验 现象 之 理论 基础 。 

对 于 紫 种 作用 ， 应 考虑 到 两 种 不 同 的 过 程 。 一 为 自 低 表 面 张 
力 区 域 迁移 宕 面 分 子 至 高 表面 张力 区 域 的 过 程 (如 上 述 ); 55598 
为 溶液 中 的 分 子 吸 附 至 表面 上 的 过 程 。 此 过 程 的 结果 亦 可 使 受 冲 
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ЗЕЕ RERA, ИНЕ T Е АЕ ТИРЕ: 
度 。 但 著 后 一 过 程 进行 较 快 《吸附 速度 快 ), 则 在 液 膜 扩张 部 分 所 
缺少 的 吸附 分 子 将 天 部 分 由 吸附 来 补足 、 而 不 是 通过 家 面 迁 移 。 
于 是 ， 受 冲击 处 的 表面 张力 和 吸附 分 子 密度 虽 可 复原 ， 但 变 薄 的 
ЖОРЖ (АНЕ TARRO ӘН, Xd 
度 显然 较 差 ， 泡 沫 稳定 性 也 因此 较 差 。 一 般 醇 类 水 溶液 的 泡沫 稳 
定性 不 高 ， 即 与 醇 自 溶液 中 吸附 于 表面 的 速度 较 快 有 一 定 关系 
而 一 般 玫 面 活性 剂 在 浓度 较 低 时 (<emec) 的 吸 HERE RUE, d 
沫 稳定 性 较 高 。 表 面 活性 剂 溶液 的 浓度 超过 eme 较 多 时 ， 表 面 吸 
附 速度 较 快 ， 因 此 往往 发 现 池 沫 稳定 性 较 低 。 

5. 气体 通过 液 肛 的 扩散 〈 气 体 透 过 性 ) 

一 般 形 成 的 泡沫 中 ， 气 泡 大 小 总 是 不 均匀 的 。 小 泡 中 ， 气 体 
压力 比 大 泡 高 《由 于 毛细 压力 之 在 在 ，Laplace 关系 )。 于 是 ， 气 
体 自 高 压 的 小 泡 中 透 过 液 讶 扩散 至 低压 的 大 泡 中 ， 造 成 小 泡 变 小 
(直至 消失 )、 大 泡 变 大 、 最 终 泡沫 破坏 的 现象 。 此 种 气体 透 过 
液 膜 的 扩散 ， 在 泽 于 液 面 的 单个 气泡 中 清楚 地 表现 为 ， 气 泡 随 时 
间 逐 渐变 小 ， 以 至 最 终 消失 。 一 般 可 利用 液 面 上 气泡 半径 贿 时 亲 
变化 的 速率 来 衡量 气体 过 过 性 9”。 

若 停留 在 液 面 上 的 气泡 半径 为 r ,气泡 的 一 埋 于 液 下 (各 图 
8.23 所 示 ), 风 气泡 中 的 压力 比 泡 外 压力 大 ， 其 超过 量 为 Pe。 此 
量 等 于 32/r(? 为 溶液 的 表面 张力 )， 因 为 此 气泡 的 上 半 部 有 两 个 
PRAT, TEAEMUE— 4e, АКА, ВН 
BÈT, RUBILAQR СТА RETE, MI RARR 
可 认为 是 一 半球 面 。 于 是 扩散 速率 可 以 写 为 


— А ағас (8.5) 
жон, —dN/dt Неман АЛЕ He Ru Ue b EE 
Жо 2тт* ib uE ЛЕА CERE), ИЖ: 为 单位 ， AC 为 泡 肉 
外 空气 法 度 差 ， 以 摩尔 /厘米 为 单位 。 六 与 泡 内 的 压力 和 泡 体 向 


416 


>; 
М = (P+Pe) За КТ (8.6) 


AP, PAKEN., TERIH 


a- Rr ar (8.7) 
假设 Pe РЖИ, МИЯ, 5 5F 
AC=P./RT'=3y/r RT (8.8) 
将 上 三 式 联系 在 一 起 ， 得 
Prdr-—-—1.5hydi ` | (8.9) 
积分 之 ， 以 得 出 气泡 大 小 与 时 间 的 关系 : 
: = — ЗАРЫР (8.10) 


式 中 为 1=0 时 的 气泡 半径 。 以 +r? 对 1 作 图 可 得 一 直线 ， 直 线 
斜率 为 一 3&7/P， 由 此 可 求 出 透 过 性 常数 。 


38.6 月 桂 酬 对 C,:H;,.S0,Na 溶 液 (0.1%) 气 体 过 过 性 的 影响 


ЖЕТКЕ Сож) | 表面 张力 ,y САНЛЕЖ) — 


. | 42 | 1.3х107* 
0.00025 36 | 0.5x 107? 
0.002 24 i 0.5x 1072 
0.008 | 23 | 0.6x 107 


$9.7 ЛЮЖЕЕЕМЕИ 0.1) (ESO ЖЕНЕ 


u t ` СН», ЗО. Ма 
表面 活性 剂 С, Н..50.Ма | TritenX-100 |C u Ha COOK 
(EC,H4OH) 
相对 透 过 性 ( 似 | | 
С.Н, 50,М№а 1 | 1.38 | 0.15 0.38 
为 准 ) | | | 


CAM UA а m rr en — — 
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мо MEE MEME na. o——— e aa aa E 


di 8.6 RH 8.7 Ж li — de EA а Ө В ` 
ШЕ Апр ан dg mak 8.4 和 表 8.5 中 所 列 的 表面 粘度 结果 
进行 对 照 ， 则 天 致 可 以 看 由 ,气体 透 过 性 低 着 表面 粘 凑 高 ， 泡 沫 
稳定 性 亦 较 好 ， 反 之 亦 然 《 虽 然 不 完全 相应 ， 还 与 其 它 因素 ， 如 
膜 的 厚 菏 等 也 有 有 英 系 )。 这 些 实验 事实 说 明 ， 气 体 透 过 性 与 表面 吸 
内 谍 的 紧密 程度 有 关 ， 表 面 吸附 分 子 排列 越 紧密 ， 则 气体 越 难 透 
过 。 在 十 二 烷 臣 硫酸 铀 深 液 中 加 入 少 其 月 桂 醇 后 ， 表 面 吸附 膜 中 
即 含有 大 是 十 二 醉 分 子 ， 分 子 问 引力 其 强 ， 分 子 排 列 更 紧 蛮 ， 气 
体 迁 过 性 降低 。 

в. 表面 电荷 的 影响 

如 果 泡 沫 液 膜 带 相同 符号 的 上 电荷 ， 液 腊 的 两 个 表面 将 互相 
排 夺 ， 以 防止 液 腊 变 薄 乃 至 王波 型。 离子 型 表面 活性 剂 作为 起 泥 
Jm, ШЗ ШЕН РЕД, НЕЕ. M 
С..Н,,5О;Ма?, I 3E nV — Er T рау АЈ RT, BAT Nat mi 分 
散 于 液 腊 溶液 由 《水流 中 


也 有 到 面 活性 离子 ， 但 比 | A 

ЕЕ SEN Бо еее 
А та ААО am 
Ја (8.19) ЮЕШ SEIT - om 


Z—;EBEM, Wu  -9999 еее 0-9 ene. - 
的 电 相 斥 开 始 显 著 起 作 
Я, ЕЖЕ 
WRS РНЕ ЕТЕНЕ 
алар а Ж ШР ЖЕЛИ ЕЛЕ ЕПН OR тЫ А НЫШ. 
{и ЕНЕЛЕР b. auf ERU. HRA 

果 表 明 情 况 确 是 如 此 9?。 

综合 上 上述 讨论 可 以 看 出 ， 昌 然 形 响 泡沫 稳定 性 的 因 索 多 种 多 
样 ， 但 其 中 最 重要 的 因素 是 继 面 膜 的 强 胸 。 对 王 表 面 活性 剂 作为 
RUBER EUR M FRACTIS AER ЗУ РДЕ EE. EL — _ 
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[48.19 ЖЕ 


Зара, НИ ЕЕ шри АРВ 
БН Ei de TERR „ЖЕШИН Titi. НЕЧ AIX 
ЖЕ ЕВЕ ЗЫЯ, ЕЗЕШ T I SE ОНЕ 5 
Жж СРЕ), ЕЗДИЛ ALBAE, НЕВЕ ЕНЕН E) TR 
持 、 此 外 ， 排 列 紧密 的 素面 分 季 还 能 减少 气体 的 透 过 性 ， 从 而 增 
加 泡沫 的 稳定 性 。 因 此 ， 和 欲 获得 稳定 的 泄 沫 或 欲 玻 坏 不 需要 的 泡 
沫 时 ， 应 该 首先 考虑 组 成 者 面膜 物质 的 分 子 结构 或 性 高， 分 析 其 
体 铺 况 ， 采 取 必 要 的 措施 。 


8,9 泡沫 性 能 的 测量 

泡沫 的 稳定 性 为 泡沫 最 主要 的 竹 能 ， 此 外 表面 活性 剂 〈 或 其 
它 起 泡 剂 ) 的 起 泡 能 力 亦 扁 与 泡沫 有 关 的 重要 性 质 。 因 而 ， 一 般 

泡沫 性 能 的 测量 ， 主 要 是 对 稳定 性 及 起 泡 性 进行 研究 。 
泡沫 稳定 性 的 测量 方法 很 多 ， 根 据 
ЖЕ ”成 泡 的 方式 主要 分 为 两 类 ， 气 流 法 及 找 
动 法 。 前 法 是 以 一 定 流速 的 气体 通过 一 
› RAPER ШЕЕ -EROMA 
| 溶液 ， 于 是 ， 在 容器 (刻度 量 简 ) 中 形成 
泡沫 泡 染 。 当 固定 气体 的 流速 并 使 用 同一 仪 
жен, ааа PJU ж ФЕ ДЕЛ (图 
ди 8-20) 可 以 作为 泡沫 性 能 的 量 pr, Ж 
| ЯВ НЕА, WER 
EX ”破坏 处 于 动态 平衡 时 的 泡沫 高 度 ， 所 以 
此 草包 括 了 泡沫 稳定 性 及 起 泡 性 两 种 性 

88.20 Алан dk бо 

mori 2 搅动 法 则 为 ;在 气体 (一 般 即 空气 ) 
中 撑 动 液体 ， 使 气体 挠 入 液体 中 ,形成 泡沫 。 实 验 时 在 量 简 中 放 入 
JEU, ПГ ДЫК МНЕ 器 (图 8.21), 
жоны ETR 动 。 严 格 pü 定 仪器 规格 、 搅 动 方式 、 时 间 、 速 
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康 及 液体 用 量 等 ， 则 生成 泡 涤 的 体积 六 《 刚 停 止 揽 拌 时 的 体积 ) 
RD n] В ЖЕ xo АКЕП ДЕРЕ ТЕ; 并 记录 停止 搅 
уа bk RRE ін) Н) ЛЕБ СВР), PE t n 
线 ， 上 让 此 了 解 泡 沫 的 稳定 性。 一 般 即 利用 下 
式 求 出 泡沫 的 寿命 Li, 

(уа 


= (8.11) 
г” V, 


— stp, V ЗН Е ОРЕКЕ риа 可 
ДУНАЯ, Ша Vos eR TF BU 


АЗ 225%. 图 8.21 ЕЕ 
在 生产 及 实验 室 中 ， 比 较 方 便 而 且 准 确 пса 


地 浏 量 泡 沫 性 能 的 “倾注 法 ”, 也 属于 捞 动 法 
之 类 。 图 8.22 示 出 此 法 所 用 仪器 ， 注 明 前 尺寸 为 一 种 常 用 标准 
Ай, TESS. ИНН RB (БОЖЕ), 泡沫 移 
液 管 中 也 装 入 200 НАЙ, РЕФ АНА Ж, вым 
定 温 度 条 件 下 进行 。 试 验 时 ， 使 200 毫升 试 液 自 粗 管 上 部 自由 流 
下 ， 冲 击 底部 试 液 后 生成 泡沫 。 一 般 以 试 液 流下 五 分 钟 后 的 泡沫 
AE (EG ЛЕТНИЕ: H BS lepa rk e B ЖЫ 
诛 破坏 一 半 【〔 即 泡沫 高 庶 为 起 始 高 度 的 一 半 ) ужин, ЖЖ 
起 泡 性 及 泡沫 稳定 性 。 | 

AUR ЖЕКА Ж, x8 nT Ж JH $8 290 E 03] 38 TL (Cn И ET ЗЕ, 
管 、 量 简 等 ) 中 试 液 的 办 法 ， 测 量 泡 沫 的 性能。 不 过 ， 摇 动 的 方 
式 应 该 严格 予以 规定 《如 摇动 前 次 数 、 快 慢 以 及 摇动 容器 的 方向 
等 等 ), 才 能 得 出 癌 供 比较 的 结果 。 括 动 后 ， 同 样 以 生成 泡沫 的 起 
始 高 度 及 破坏 一 半 所 需 的 时 间 风 未 起 泡 性 及 泡 汪 寿 命 。 

以 上 和 皆 为 对 气 汐 聚 集体 的 研究 方法 。 在 实验 室 中 ， 有 了 时 也 对 
一 个 气泡 的 稳定 性 进行 研究 ， 即 所 谓 单 泡 寿 命 的 研究 。 单 泡 稳定 
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性 的 测量 方法 比较 简单 ， 气 泡 自 插入 试 液 中 的 至 组 管 口 形成 后 ， 
上 浮 干 液 面 《图 3.23); 记 录 气 泡 上 升 至 液 面 到 破裂 的 时 间 ， 即 为 
此 泡 的 寿命 。 由 于 影响 气泡 稳定 性 的 因素 很 多 ， 而 且 无 法 精确 控 
制 《 如 少许 的 振动 、 气 泡 的 大 小 、 气 流 及 温度 的 轻微 波动 等 ) ,一 
次 测量 显然 是 不 够 的 ， 往 往 需 要 测量 多 次 ， 取 其 统计 平均 值 ， 才 
能 得 到 比较 有 代表 性 的 结果 。 因 此 ， 方 法 本 身 虽 然 简单 ， 但 实验 
REREH, ЖЕЛЕ 
BKE. BEME, AmE 
FRAT Wa 8E RB BO c (c 
造 过 性 的 最 为 合适 之 法 ， 可 
Ж 入 由 此 测量 气泡 大 小 随时 间 
的 变化 率 ， 气 泡 缩 小 越 快 
者 ， 气 体 透 过 性 就 越 大 。 


10mm 
[58.22 ЕАН 18.23 ЖЕН CAIB) 
РОЖЕ С. 2000 Е: ЗВ 的 形成 


„бое: S НЕС ш 0. 


8.19 Ж 泡 
如 前 记述， 泡沫 的 生成 在 生产 中 可 能 带 来 不 少 麻 燃 。 轩 此 ， 
如 何 消除 泡沫 也 向 时 成 为 一 大 研究 课题 。 
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— 52r YR Р LOER n die S6 14 ЗН] 5j ja ROS) УУ E b ДЕ pz У ТВ WE 
Nr. йш, Ын е A 408] BR ВЧ 08 PE, ТЫ Дл 
Ев, И) ЖБ. FE. НЕ, PARETAK S ЛУБ Л 
相应 的 难 深 脂肪 酸 盐 ， 王 是 泡 汪 破坏。 然 丽 在 工业 生产 中 。， 国 为 
存在 腐蚀 、 堵 署 管道 的 问题 ， 不 种 用 此 法 。 

工业 中 党 用 的 消 泡 剂 ， 都 是 易于 三 海 液 玫 而 铺展 的 流体 。 此 
种 液体 在 洲 滚 表面 鲁 展 时 ， 会 带 走 邻 近 表 面 的 一 层 湾流 ， НОЯ 
атай, 于 是 液 改 破裂， 泡 牺 破坏 。 在 一 般 情 况 下 ， 消 泡 痢 在 
р К.Ш EUR, ПЫ АР ER ЗА Та ТЕЛІ ЕНЕ. 
例如 n-C,F,CH,OH Et МНОЮ ИК 26 By ДЕЕ, 
№ а-С,Н OH 大 (前 者 为 4.6 ЖЖ/ , Ja dE 73 3.9 ЖИ), 
前 者 对 十 二 烷 基 硫酸 钢水 溶 渡 生 成 的 泡沫 的 消 泡 能 力也 比 后 者 
$87. —$ RETE ЗЕЕ. GERI OUT FB E OLG, НЕЕ В, 
ЗЕТІН РІНЕ, ҰРАНЫ ESAE EN NEU МНЕ СӨЗДЕН ДЕ 
增高 ) 。 于 是 铺展 即 自 此 局 部 发 生 ， 同 财会 带 走 表 面 下 一 层 邻 近 
Hk, KERRE, AWER. НЕ. BREUR ERK 
а-С.Е,СН,ОН 等 均 届 此 类 消 泡 剂 "9。 因 此， 消 泡 的 原因 一 方面 
在 于 易于 铺展 、 吸 中 的 消 泡 前 分 子 取 代 了 起 泡 剂 分 子 ， 形 成 了 强 
度 较 差 的 膜 ， 同 时 ， 在 铺展 过 程 中 带 走 邻近 表面 层 的 部 分 溶液 ，. 
ДЕНЕ ЛЕЛЕ ОЕ, 降低 了 泡沫 药 稳定 性 ， 使 之 易于 破坏 。 

一 释 有 效 的 消亡 剂 不 但 应 该 迅速 使 泡沫 破坏 ， 而且 能 在 相当 
ВВ P3 ЕЕ. WHARA ООН ОАЕ ПА Е E. 
БИН 2, WERTH. ЕРІМЕЙ, БН 
iW]. ЕЩЕ А, ТІНЕН dE ПЕ (表面 活性 
Ж) 的 cme 是 否 超 过 有 关 。 在 超过 cme КИ, 38:93 (一 
般 为 有 机 液体 ) 有 可 能 被 部 溶 ， 以 致 于 失去 在 表面 铺展 的 作 有 昨 ， 
消 泡 交 力 大 减 。 开 始 加 入 消 泡 剂 时 ， 其 在 表面 铺展 速度 大 于 加 光 
EE, ЖАН О, SH —ри нр ют. ШЕН 
Я, НЯ, El 8.24 ло #h 6800, 28 

: . 
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ПОЛК ЕЕ 0.20%, [ВЕ сас, ЛЕҢ 


IK бст) 


9.2 0.4 9.6 9.8 


ҰН ГІНЕ С) 
8.24 0.20 ІНЕ kE dg Ae i jb ЕНДЕР 
ЕТКЕННЕН 
1. ЕЕ: 2. 溶液 放置 24 小 时 后 : 
3. RREH. 


Е 
% 
z 
2% 5 10 15 20 
t (ms) 
8.25 ВИНЕ Лен 


1. 0.142 BERN 2. 


0.15805 -0.225 58 
REITH | 


Жүн. ВЕ Иву 
加 溶 量 约 20.3%; 
下 在 磷酸 三 丁 酯 浓度 
ЖАЛЫ, ЙЕН 
МТЛ CBE. 
立刻 读数 ) ИН 
БЕНГ Н ДТ ЛЕ 3 Z 
CENK BEJT. 
实验 中 发 现 ， 此 
种 消 泡 剂 被 加 次 的 溶 
液 中 ， 动 表面 张力 随 
时 癌 的 变化 率 比 未 加 
BEWERK, ШЕ 
面 张力 在 短 时 间 内 就 
下 降 至 较 低 的 数值 。 
图 8.25,8.26 及 8,27 
都 表明 此 种 情况 。 从 
图 中 可 以 看 出 ， 对 于 
JH2 Ө За] НОЕ, 
即使 其 平衡 表面 张力 
(PO ЭЛЕК ШЕ 
高 ， 但 在 实验 测量 时 
МИА, ЛЕНИНУ 
i, ЖЕЩЛ FEE 
极 快 ， 几 乎 降 至 平衡 
表面 张力 信 。 实 验 中 
亦 发 现 ， 如 果 在 溶液 
中 吉 入 稳 泡 剂 则 结果 
ЖЕ, ПОЗЕ 


423 


时 河 的 下 降 率 比 末 加 稳 泡 剂 的 溶液 慢 。 图 8.23 及 3.29 示 出 此 种 情 


b. 


ytdyne/em) 


(ms) 


248.26 НА. Ж E Tit SSD 
1. ЖЖ 2. MARETE, 


y(dyne/em) 


i (mz) 


8.27 БЕРИЯ: 

1. CeH;,,SO,Na (0,4%): 
2. 9.2% О=Р(ОС.Н,) ДА 
ий ЖЕН). 


ЗЕЕ ДОМЕН EE TELE | Zn DR] 258 ВУ АВ Е ГЕИ, 
ЕЛЕНА ТАНАН ch, НЕСЕТЕ 73 B9 2 REF ЖЕП 


yCdyne/em) 


8.28 ВАО. 12000) 2 
#116700 

1. 0.059156; 2. 
《数字 为 平衡 表面 张力 ) 


ЕР 
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自 溶液 内 部 吸附 至 表面 的 吸附 
EER, WiTEARESIEOS H PEE 
(ЕЯ) 的 情形 电 ， 则 吸 
附 速度 慢 【〈 均 与 未 加 消 泡 剂 或 
稳 泡 剂 之 情形 比较 )。 吸 附 速度 
I, MAMo TERR CH 
表面 张力 低 处 迁移 至 高 处 ) 不 
易 再 进行 ， 因而 泡 淋 液 膜 加 
Б. Еж, EIET ORB] 
稳定 和 性， 发生 了 消 泡 现象 。 可 
稳 泡 剂 的 情形 则 与 此 相反 ， 增 
加 了 泡沫 的 稳定 性 。 


йн" 


实际 应 用 的 消 泡 剂 是 多 种 多 样 的 ， 下 面 根据 化 学 类 型 ， 列 举 


H — HER AS. 


(1 ) 醇 类 ЖИНАЛУ ЖЫТ, порока, A3 


y (dyne/cm) 


[8.29 БЕ EU . 
1. СҺН,,50,Ма(0.015МУ)%С., Н,ОН(7.3%) 
2. СҺ4НЬ»5О4Ка(0.015М); 


(250 y CIE fi E 7s 


(Span-85) ЖРМ КИ ЖЕ BER RR. 


NETS “яу 
жен, кепе 
LI EE META 
印染 工业 中 。 

( 2 ?了 脂肪酸 及 脂 
肪 酸 酯 RETKE 
NERONI B, OR 
少 是 无 毒性 的 ， 常 用 
于 食品 工业 中 作为 消 
М. ш кшш 
单 月 桂 酸 栈 (Span- 
20) ЛЕНИЕ 
R. T, BREA 
PIT REA 的 浓缩 以 
防止 发 泡 ， 三 油 酸 栈 


作为 消 泡 剂 ， 脂 肪 酸 用 于 许多 发 酵 过 程 中 ， 上 脂肪 酸 甘油 酯 多 
用 于 药品 工业 及 造纸 工业 中 。 某 些 天 然 油脂 ， 如 曹 麻油、 豆油 等 
也 常用 来 消 泡 。 双 乙 二 醇 月 桂 酸 酯 也 是 一 种 广泛 应 用 的 消 泡 旗 。 
СЗ 分 了 量 较 天 的 多 酰胺 是 蒸气 锅炉 水 经 常 使 用 的 防 
iR. Hop, ПЛЕЙ 2, Д. BRNO. ЛЕ WEE Z M: 


三 胺 缩合 物 等 ， 使 用 效果 较 好 。 


《4 ) 磷 酸 丁 ”和 论 酸 三 丁 畏 是 常用 的 消 泡 剂 。 其 它 磷 酸 柄 ， 如 
РМО ИНЕ ВЕК. ЗЕ ЕНА ЛБ ВУ. АРАКЕ 
ӨШ» ПЕТ НЖЖ ЕНГЯ ФИЯ) GH 2,80, NE. ЯР 
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ар) 中， 然后 再 用 于 水 溶液 消 泡 ， 可 有 较 好 的 效果 。 磷 酸 酯 也 党 
于 滨 沿 油 的 消 泡 《 各 齿轮 注油 油 之 消 泡 )。 

《5 ) 有 机 硅化 合 物 ”硅油 《其 中 主要 是 烷 基 硅油 ) 一 类 化 合 
物 ， 闪 直面 张力 很 低 、 容 易 吸 附 于 表面 ,在 液 面 上 易 铺 展 ， 但 形成 
的 表面 膜 强度 不 窜 ， 因 此 是 一 种 优良 的 消 泡 剂 。 娃 油 不 但 用 于 术 
溶液 体系 ， 对 非 水 体系 也 有 效 ， 澡 用 于 润滑 油 中 ， 以 防止 发 泡 ， 
而 且 导 县 较 少 。 此 外 ， 娠 油 作 为 有 效 的 消 泡 剂 ， 还 被 广泛 地 应 用 
于 造纸 、 明 胶 、 乳 胶 等 工业 中 。 

CORE BLANN, З АГА, MALE, 
ЖА ДЕЕ ШИФА, QUERENS. BALAY, ИЖ 
жш ЕЖА, ЖЗНЕ ЖКЖ Cnm 
器 油 ) 起 泡 。 不 湾 于 水 的 某 些 金属 所 ， 如 硬 脂 酸 及 桩 柚 酸 的 A1、 
Са, Mg 息 ， 也 是 有 效 的 消 泡 剂 。 使 用 时 ， 或 先 将 邱 深 于 有 机 深 
剂 中 ， 或 很 好 地 分 散 于 水 中 《加 润 湿 剂 ), 否则 效力 不 高 。 有 时 ， 
这 些 皂 也 用 作 非 水 体系 的 消 泡 剂 。 

以 上 这 些 消 泡 剂 均 为 非 离子 性 化 合 物 。 一 般 *. FATER 
性 划 的 起 泡 性 大 都 较 差 ， 其 中 聚 避 型 非 高 子 表面 活性 剂 起 泡 性 能 
更 差 ， 多 是 低 泡 型 表面 活性 剂 ， 有 些 甚至 是 很 好 的 防 泡 和 消光 
剂 。 非 离子 表面 活性 剂 在 其 浊 点 附近 或 池 点 以 上 时 ， 都 旦 现 防 泡 
性 能 ， 基 本 上 作为 消 泡 剂 使 用 。 


8.11 泡沫 的 应 用 问题 ， 

生产 实际 中 的 泡沫 问题 往往 是 多 种 多 样 的 ， 不 可 能 在 此 全 面 
叙述 。 这 里 ， 仅 就 一 些 与 泡沫 有 比较 密切 关系 的 应 用 问题 ， 作 一 
初步 介绍 。 

1. 泡沫 泽 选 

ИТЛ, 489 rp RULES VERD. {1% 

A. АПН. жатыр, mepi 
种 成 分 《有 用 的 矿物 或 无 用 的 泥 夏 、 粘 土 ) 附着 在 气泡 上 而 译 于 
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TARE Б ЛАР. ЖИ ИЕШЕ 
Ex M4 T ИЕ, НРУ 
И 
IKAR Е IMAAN, БЕН АФ, J 
成 泡沫 进行 泽 选 。 
AE CRM 
须 加 入 某 种 试剂 以 使 其 
浮 。 此 种 试剂 即 称 为 和 收 剂 


А у РТИ WR. ESL, 2 
蓝本 ; m, TUE S Pc Lm 
基 浮 选 剂 忠 的 一 Be П E 


SER. ООР, Ç SD kh ss НИН ETT, 
ШК RH ЕЕК И, НН ЖӘЕ 
Е 38, sn sk e (eB 
АНА, REPE. NOE На, 
РЕВЕЛЬ FAEERE OAREN, AEE E 
аху НАЕ У, ARERR ВР, 
in. нй V, VERRE (E, t AM UTOR 


: СЫСЫ А fo МЕ 合 物 РЭК, ТИЛЕП 
“Әй”, “ҢЫ” D "Q0" чае’ Т Ері, ран 
к0-с ем, мамак фу R (ЕШ) WT ERAP 
Wü, оу Т, НА BA”, ИРИ, 

УАжЖ(ВО),Р5$ М, М DINH, epi" M RERO TS 
(C,H,NH),CS $. ЖАРА, верна кие 
Зана. ЗМЕИ РАЕН, TDRSG VU 
HAREM, РМА Ва ОЕ, айырған JG ашы 
Hh, ЛЕВИНА. ШЕЕ (7пСО,), 可 先 以 Cu50， 
及 NaS ЖЕНЫ, НЛБ. ТА ИНЕЛІ 
Як MAET. КЕ. ЖН. В, 
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长 石 等 ) 的 浮 选 。 

如 前 所 述 ， 捕 收 剂 的 作用 是 改变 矿物 质点 的 表面 性 质 ， 使 之 
жж. квинта тамын тағын, ТЖ 
mi 3832 TE РИ ЖЕШ ДЕЙК YE ДЫП IUIS METRE 
TEE, OHTGURZDENTBON CIS P В 3807403 г), Ж 
ЖЮ АЕ RET ВОТ л ЖЫ. Ха, ЕНІН 
ж, ДИНИН ВСЯ (О.В), % + Ви 
8, жю НЕ ЖШПЕН, ЕДЫ БРЕД Iñ gk rh E 


ВНЕ, REGE, Ж ЛК {ЕК PER DURCELEL TD HE S 4 RC 
2. EFRR” 


РЕЖ ВЕ ВЕТ, ЕА 


和 的 加 题 ， 虽 然 二 者 党 为 利用 泡 深 分 离 泥 合 物 。 

在 离子 浮 选 中 ， 起 泡 剂 为 离子 尺 表 面 活 性 剂 。 表 面 活性 离子 
И Е РАН. МИРНАЯ В Th kt 
引力 ， 不 同和 的 反 离子 ， 吸 引力 亦 不 同 。 利 骨 这 种 性 质 ， 可 以 把 溶 
液 中 的 某 些 物质 (离子 性 的 ) 随 所 形成 的 泡沫 分 离 出 来 。 特 别 是 
ЖЕНЕ. А 含 晤 很 少 的 物质 ， 其 它 方法 往往 不 易于 分 离 ， 使 
”由 此 法 刚 可 得 较 好 的 效果 。 例 如 ， 对 于 含有 少 M 爹 、 银 化 合 物 
(KAuCl, 及 AgNO) МИ, WAP RUE ETE TIEN 
C, H,.N(C,H.),-HCI, УЕ, 经 分 离 后 发 EU il Ж 中 
金 与 良 的 比例 较 溶液 中 大 得 多 。 车 溶液 中 的 AuCl 及 Agt 的 浓 
БЕ № 39 1 х107*М, 即 CA«CLCT / LAg 1o 1, ЖИВЯ 
CHa N(CH.) HCI ЕЯ 2 x 107 M, zii HE 选 后 ， 取 
"BERTA uCL-T/LAg IKENNE. 1, BIET AL, ШШ 
性 正 离子 对 AuCl 离子 的 吸引 力 很 强 ， 利用 此 种 性 质 ， 可 以 把 
金 和 银 这 两 种 贵金属 很 好 地 分 离 。 如 果 使 用 负离子 表面 活性 剂 为 
起 泡 剂 ， 则 可 把 Agt ЕР, ШБ AuC1 分 开 。 

离子 泽 选 应 用 于 提取 海水 中 的 重要 元 素 ， 可 能 会 是 很 有 前 途 
的 。 海 水 中 含有 许多 重要 元 素 如 Cu, Au,Zn,U %, 虽然 浓度 很 
428 


ЗЕГЕ ҰСТА ИТЕРДІ ҮЗІ 
кх, ШОКЕ TMU, ШІ, ХІ ЖЕНДИ 
量 元 素 ， 离 子 浮 选 法 很 可 能 是 行 之 有 效 的 。 据 报道 ， 海 水 中 仅 含 
有 一 亿 分 之 一 的 Cu 或 Za 时 ， 利 用 改进 的 离子 泽 GE 方法 。 提 取 
率 可 这 90 驳 以 上 。 

з. ШАГ" 

A E. ШЕИ РНЕ НИИ ШИКЕ АНК, а 
的 泡沫 分 离 法 ， 是 指 体系 ОНО AARAA EYO 
тй, —1-нгуязынит, ж- 般 商 品 表面 活性 剂 (或 合成 的 
Нет) 的 提纯 。 以 商品 十 二 烷 基 硫酸 销 为 例 ， 其 中 往往 杂 有 少 
量 十 二 醇 及 无 机 盐 《Na.SO,,NaCl)。 无 机 盐 可 以 通过 在 有 机 深 
| (如 乙醇 、 丁 醉 ) 中 和 结晶 除去 ， 而 十 二 醇 则 不 易 除去 。 将 空 
气 通 入 此 不 纯 物 水 溶液 ， 使 其 形成 泡 淋 。 十 二 醇 在 表面 上 的 吸附 
比 十 二 烷 基 硫 酸 钠 强烈 ， 因 而 。 泡 沫 中 十 二 本 含量 比 洲 液 中 大 得 
多 。 THERME BREIE H K CH SO Na ЖИ 


: д, ЯН. ERO 
以 ， REEL NTMRREESREEEEZE. 5374 
长 者 表面 吸附 能 力 强 ， 首 先 出 现 于 泡沫 中 ， 以 后 ， 随 链 长 减少 而 
恢 次 出 现 。 这 与 同体 的 分 级 结晶 及 液体 的 分 忽 很 相似 ， 称 之 为 泡 
沫 分 级 分 高 。 

泡沫 分 离 法 曾 被 利用 来 提纯 、 分 离 栈 蛋白， 提纯 了 的 酶 尖 现 
击 更 高 的 生物 活性 。 自 甜菜 制 糖 时 ， 榨 出 糖 访 中 的 和 蛋白质、 胶 质 
$, S EST MB Tr MEE E EUER: 
蝇 的 杂质 则 可 随 泡沫 除去 ， 糖 的 精制 从 而 易于 进行 。 

4， 其 它 

ЕЖА, НЕЖИН. НИЯ, WERK 
火 。 这 时 ， 形 成 泡 添 的 量 和 坚实 性 决定 无 火 的 效率 : ЕМЕЛ. 
PF, мха. м zx. BELA 
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КЕНИИ М, ЖАЙЛЫ ЖАЛЫНА СХ, 
Ят, ВН) ЕЖ. Жат. АЙХАН 
db. ЖЫ, ЕП БЕ Е НН БДИ Y АКАУ, {Б 
іл, ОСЕ ИНЕ ВЕ В АЯТЕН HAR E. ТИ ЕГЕ 
A, ПЕЛЕВИНА НЫ СИЕ. my, Bs. Ed. Йй 
D 上 面 隔绝 空气 ， 起 到 水 所 不 只 有 的 灭火 作用 。 

在 电影 腕 片 生产 中 ， 元 化 银 乳 前 审 存 在 的 气温 将 严重 影响 防 
Алты, МИ, ХЕРНЯ ААА. ЗОНАХ 
ПЛАН, ДЕЯ АЛАН, ЭРО ini. 73 T TEB 
ДЕ АЛЕ МЕВЕ. АННЕ ЖАНУ МУН ГАНЫ. ú 
НИЕНІ ЫЖ. сы ТН ВЕ ЛЕН, ЛЫН 
1323. мА, ХНА, АЈЫ (LIS) BURG EXE р, Алақ 
# ИЛГЕН 10173 T OUT o XC EE BE 19] Я, 
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第 九 章 ЖЖ dE Ж 


洗涤 作用 怠 以 简单 地 定义 为 ， 自 浸 在 某 种 介质 《一 般 为 水 
中 的 固体 表面 去 除 污垢 的 过 程 。 在 此 过 程 中 ， EE 3-7 
ЛА Я) ВБИ НИВА 
动 ， 使 污垢 与 固体 表面 分 离 而 悬浮 于 介质 中 ， 最 后 将 污 物 洗 净 冲 
走 。 洗 染 作 用 的 历史 ， 久 远 至 不 可 考证 。 人 们 也许 会 认为 ， 共 过 
ЖаН ЫР, ТЕЛА БР. 8037 ЕЕЕ. ЛАР 
ЕРЕ АЖ АМЕН ЖЗНЕ REAR 6 Я т nd 
R, ЗИЛ Жент Елін, 体系 中 涉及 
ВУ ZR, ARIRE RRI MA, САСТЫ 
洗 作 用 仍 只 有 一 些 模糊 的 了 解 ， 就 不 足 为 奇 了 。 

虽然 瀛 六 作用 非常 复杂 ， 其 本 质 尚 未 彻底 了 解 清楚 ， 但 洗 漂 

用 是 涉及 千家 万 户 的 一 和 过程， 一 直 在 广泛 地 应 用 着 。 和 而且， 
тт кийин Ише ы, пы 

ша, AE, 在 现 有 经 验 的 基础 上 总 结 直上 出 规律 ， 对 于 进一步 搞 
юе Dd ЗЕКЕР RD UC ТЕЛ E TRU y IZ 
要 的 。 


3.1 洗涤 作用 的 基本 过 程 


ERGP, ВЕ ру. ҮРЕ БЕКУ ТҮ 
а Ву за СИЕ ЕА) Е он, ЖЕЖ 
Шала DA REDE А, АЕ ЕА У. Je 
ЖЫНЫ ERR СЕ ВОЗЕРА ЖЕТИ Їй ЕК 38 Hb Т JE 
Ah. WRA THEM, ЕВ ЖЕШИН, 29 УБ АЕ 
WAFAA ЖЕМЕ, 使 之 不 易 在 物品 表面 上 再 沉积 。 因 
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№, НТА ИТИН. 
194 - 污垢 十 洗涤 剂 
LUNES DORECE м 

当然 ， 整 个 过 程 是 在 介质 〈 一 般 即 水 ) и. ини 
Әле, АТИ; ПУЗ УИ ЛЭР, 
МР, НЕТО АК. ЖЕТДИЛЕ, РЕА, së 
成 了 洗涤 过 程 。 上 列 关系 式 中 的 平衡 双 疝 箭头 符号 表示 存在 污垢 
再 沉积 于 物品 表面 的 可 能 性 ! BRJEUL. СОКОВЕ ВЕЗЕ (一旦 
使 污垢 与 物品 表面 分 离 和 前 能 力 差 ， 二 是 分 散 、 FK P ТУ Ha МЕЛ 
盖 ， 易 于 再 沉积 ), 则 洗 灌 过 程 不 能 很 好 完成 。 

一 般 的 污垢 可 分 为 液体 污 折 及 固体 污垢 两 类 。 前 者 包括 一 般 
的 动 、 植 物 油 以 及 矿物 油 (如 原油 、 燃 料 油 、 煤 焦油 等 ), 后 者 主 
EAEE. HÀ. Ж. PR4S. Жы ЖЫН ЕНТ ЕҢ 
HE, КІШІ, ВЕЛИКА Аы, НИТИ 
品 表面 。 固 而， 此 种 混合 污垢 与 物品 表面 粘 附 的 本 质 ， 基 本 上 上 与 
ЛАУА 252538 BU S 638401. ЖИРЕ ТЕЛЕН 
ЗЕЕ F АЛЕ ЕЯ, W AREE ERRIRE iH]. 
Е Ел]; ЕЛА, 5 
няне. ви мар, 但 车 形成 时 ， 则 
污 班 玲 以 去 除 m。 

不 同性 质 的 囊 面 与 不 同性 质 的 污 拓 ， 有 不 辣 的 粘 附 强度 。 在 
Жо Л ВЕН, ЗБЕН Са НЕДЕ ЕЛІН 
і) EREK СЛАБ ТЕЛЕ я, У, ВЕ) ЖЕ Ер 
ЧЕК СЕК, ЖЫН) LEERTE ID БИ 
(НИЕ, БЕН) ERRETA SEM; МК РЕ 
(ЖЕ) д, МЕ РИН, ЛАЛА M 
ТЕБЕ, MER E РЕВ ЖЕПП ЕДЕН; НУ 
МН НЫ, MATRE EPR 
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9.2 液体 污垢 的 去 除 


洗涤 作用 的 第 一 步 ,是 洗 淋 液 油 湿 表面 。 和 否则 ,洗涤 波 的 洗涤 
作用 不 易 发 挥 。 水 在 一 般 天 然 纤 维 ( 棉 、 毛 等 ) 上 的 润 湿性 较 
ki, BENRA СЕР, ЖЕ, ВН) 上 的 润 湿性 
TERZ, жиа (В. RID МЕЖ, xe mob 
总 有 一 些 蜡 及 油脂 ， 水 在 上 面 的 接触 角 就 比较 天。 例如， 原 棉 绎 
维 的 查 水 性 很 强 ， 水 在 其 表面 上 的 接触 角 可 达 105°, 25 乙醇 及 
ТУВАК, АПААТ ГЕ Ж 659 10—30° fE К rp fir 
Нењ, НРА T ERES, шн, ЛЕТ 
Е, НЕЕ OKERRA H 的 ала 
90%; (НІН pH ЛІС) e 9.1 列 出 一 些 纤维 材 料 的 临界 
жыне к а. Жазатын БЕ 
Tif 3$—235 ЕЕЕ ИЯ ЕН, HAEE EOK Gg m fa ВЛА 
于 90°, {Н ЖИВИ, венно, нения 
表面 张力 均 在 29 法 因 / 厘 米 以 上 这 就 是 说 ， 一 般 尝 党 神 水 溶液 
39.1 ВВЕ ЕЛЕНЕ E A5: b fs 


teny 临界 表面 张力 ы ш A 

ЛІНДЕ е 9 COLE) 

ДООЛ = 18161, 60" | 10801,1240 

Eaa 2901 | 9011 

mz 31153,3201 | өлө ‚аут 

ие 33561, 80907, 36151 р 916,907 

m 酷 43051 , 42, 5(8 ви" 

尼龙 $6 4617 | то" 

ЭТЕД 44 ` | 481191 

HES (ШЕ) +! 1 0—32 0,3302 


€ — 


《浓度 稍 大 ，>>cmc 时 ) ВЕНЫ JS 烤 Rb СЕВЕР 
娃 维 形态 时 ， 表 面 粗糙 度 大 ， 表 观 接触 角 就 可 能 更 小 些 ， 亦 邯 更 
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容易 润 湿 。 若 在 材料 表面 上 已 经 类 上 污 拍 ， 即 使 已 经 完全 覆盖 ， 
其 “临界 表面 张力 ”一 般 也 不 会 低 于 30 达 因 /厘米 ， 一 般 表面 活 
性 剂 溶液 也 能 较 好 地 润 湿 。 

ҚОЯН, Е-Е, ЖЕЗ КЕНЕН 
BD HEE F-E ER ARRARIR A, ARR 
ЕЕ ЕАН, РК, НЕО 
更 易于 润 湿 《对 于 同样 材料 。 纤 维 比 光滑 的 表面 膜 具有 更 高 的 临 
界 表 面 张力 69)。 所 以 ,洗涤 流 对 纤维 的 润 湿 并 不 困难 。 

洗涤 作用 的 第 二 
步 就 是 油污 的 去 除 ， 
路 润 湿 了 表面 的 洗涤 
流 如 何 把 油污 顶 蔡 下 
:。 液 体 污 拍 的 去 除 


Coa базда над; СЪ : 
елен "АМ" НВК AGERE 44258? ЗВ 


《 洗 洗 液 优先 润 湿 表 


Yd, ИТУ “46382 ЖОЖ) 而 实现 的 63。 液 悼 油污 原来 是 以 
АНИ Р 22 VIRO о ен т, 
BAGARA ER, ВОЕН ЕВЕ МОСК ВА 12 中 提供 
ТЕР КЕНІНІҢ “ЛЕН” НАНЫН ЈИ м). 
9.1(а) тя. ЛЕЙ F ИУ: ЕВ), X. BA. 
E p Я ИК IJ REL Vwo Ysw 及 Ysoo РО, ЖЕНЯ T 
5i 3: S5 

Ро P sw d Tuo cos (9.1) 
HERR НЫР И АШЫШ, HFA ТЕЛ ЕТЕ ШІКТІ 
Ыы ЖҮН ЕНЕР, ШУ, Æ Ywo 降低 。 为 了 维持 新 的 平衡 , соѕ 0 
(НАУ Ық» 就 是 说 ，8 将 从 图 9.1(a? 中 的 大 于 90"， 变 为 (b) 
中 的 小 于 90"。 芯 至 条 件 适 宜 时 ， 瘘 触角 8 将 挡 近 ТЖ, ШЖШ 
PULTS ИҢ is ei, TED RUE s yk Er d. 

AO. D up US 
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усо Ysw = Росов Й (9.2) 
И ШУЛ АЖ; 
W еъ = НУ — Ysw (9.3) 
Ио; Уо Уво (9.4) 
AP, Ys .yw 及 yo 分别 为 固体 、 水 深 液 及 油 的 表面 张力 ;J à, E 
他 so 分别 为 固体 与 水 溶液 及 固体 与 油 之 问 的 粘 附 功 。 
Sk C9.3) 9 2235 (9. 4) BD 48 
(W; Ру) — (V so Ро) =Yso— Ysw (9.5) 
联系 式 (9.2) 并 根据 粘 澳 张力 (参看 第 七 章 》 定 义 。 式 {各 5) 即 可 
写 为 | 
Ав» — А5 oV сов 9 (9.5) 
AP, Asv 及 Aso 分 别 为 固体 与 水 溶液 六 及 回 体 与 油 的 45 ІНЗЕ 
力 。 由 此 可 见 ， 两 种 液体 在 固体 表面 上 《在 空气 中 ) BU X 附 张 
力 是 油污 液体 被 洗涤 液 从 辕 体 表面 “ 卷 走 ”这 一 过 程 的 重要 和 参 
Ж. ЛЕА GU PT ik ТЕР Ж Е ВУ о SPUEUR IUS (8 E 
НОЖЕН БАНЫ DEZ E, КР (ЕР) ЖШ 
ЖЕНШ ВОК, МИН НЕЕ ВЕНА. САНАНЫН E 
下 烈 条 件 ， 则 国体 表面 的 液体 油污 就 有 可 能 完全 被 清除 ; 
4;у---456227у0 (9.7) 
测量 吊 片 通过 油 / 水 界面 的 拉力 数值 ， 就 可 以 确定 此 精 附 张 力 之 
ЕА 
МЕ, ЗЕЯ Gia) Нд, О НН 5 Б) SUE 
ikk 2 180° Пу, HN 污 
(| ж Н Ж ИЕДИ ГЕ ЖЕ 
Шо HS SB 
РРР  CRBUBTISU.HAT 


E er 90 RROJ СЕ) 50°], ЙЫ 55 和 发 
25,2 油 ; ШАЙ ЕДЕН КЕЛДИН ны oua Gg isl мы 
АШКЕ ЕЛДЕ ИМЕНЕМ, ETUR 


оол СЯЛЕ 9.2 Br 
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示 )。 而 当 油 污 与 表面 的 接触 角 小 于 90° 时 ， 财 即使 有 运动 液 流 的 


冲击 ， 也 仍然 有 小 

， 部 分 油污 残留 于 下 || 
ІШ (9.303, 
KIRA JL Ж BE PN 区 


и 
+ — pom а . ZI gg" ü DES 
SUI), sol 所 示 ) №, ADARE TRH 


EUR E DN] 
ШИЙ Гете) 的 加 党 作 用 。 
9.3 ШБ 
MEIR, НИНЕ, ЕЛЕДЕ {КЕЕ РЫНАН ЫН 
СВОЙСТВ ААА BURIED, ЗЕЕ 
НЯ ЕТАН Zi. ЖЕРЇЙ, fh 
附 强度 可 以 很 清楚 地 


_ "Y a XE E 表示 为 固 / 液 界 
E A b 面 的 粘 附 自由 能 。 对 
E iol W TE BS TEIL E E 
0 0,01 "773,03 — 0.03 5а #28, EARE 

MiB (ауле) t E. EL TS V n GE 


ао ТЕСТА ІІ Ве 
алақан, 0370 $9 d HEB; b .在 水 中， ë L d v 
TERATE ERRE саж, ”大 成 一 片 ， 往 往 仅 在 
ЛВ, АННЕ №, — Bb Ag 25 43 3618 


Ч.с, 1312822, HAB. E. ВЯ 

Ж, ЕЕ ЛАН жа 1590171, ВЕЛ ОНУ) Ия 

86. ius nre ER ^U ЖК ЛЕЛЕК SE E PRA Е, а 
Но, 

ЖАН ЕСЕ ЫЛА ЗЕРЕ, Ер АУ [8] RD ИЩ, 
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ТЕ 25 “тн BS PRESSURE ТЕЗ Ир, ЖЖ Ж 
比 在 空气 中 的 大 为 减弱 。 这 些 情况 都 清楚 地 表示 于 图 9.4 中 《以 
离心 法 测量 小 质点 在 固体 表面 上 的 粘 附 力 !7)。 
УТЕРЕ, JEGEdÉ Hr gemi EE ЖЕ [ЖЛЕ кА 
GFI ИЕ EBQURMIS AARLE, НЕ 
SHAR к АЕ ИІНІ. ЖЖ, ЖЫЛИ ТЩ ЕЁ 成 扩散 
яни, Piat ELE RE H ИТУ НА, 从 而 在 一 者 之 间 发 
生 互 订 作 用 ， 使 粘 附 强度 减弱 。 
БЕЙНЕТІ СЕЙ БЕ ЕЁ) ЛЕ Pa sk ЖЫШ, ар A EK E W BS 
铺展 (或 淄 湿 ) 与 否 来 考虑 。 铺 展 系数 及 浸 湿 功 为 ( 参 置 7.1 节 ) 
Syris =Y; 一 ?sw — Yy . (9.8) 
IF, =Y; р.у (9.9) 
式 中 的 符号 意义 同 前 ， 但 角 标 s ETRA ER” ӘУ аи 
АЖ. RE 5,522 0 XH > 0，。 则 洗 梁 液 即 能 在 质点 及 表面 
上 铺展 或 没 湿 。 由 于 能 够 铺展 则 必 8pi dg. МАЛЕЕВ 
CS. ШЕ EED СИИ, Ша), 不 
5 BR BK. 这 是 因为 此 时 Vs EMH, ТУУ» ЖУ СЕВ 
-KRIER ІЛЕ ЕЛ ВК КОЗЕ ДЕ) НИ, Ж Suus 
Л-ТИ 1 ЕШ PER ТЕЛЕН, РНЕ 
ERARE RRR ЛЕНИ, Ysw ДУ d У YE, 于 是 
5 киз ПВС А Р АЕ, РЕМО ВЕЧЕН КЕЛТ 点 及 国体 表面 
С ДЕНЕС Ц, Е НЯ), 
XT GEH АЗЫ EDS B, ЖАНЫН 
` W.=Ys,w НТ У 154 (9.10) 
AP, Уз. Уз Ув,5„ ЛІМ ВИЗА, АЖ 溶液 及 
TE PE ERSTER BS ЕН H BE. BEATA, НВ ЕНЕ 
НЕТА С, RSMA EERE, Ж] Ysw 及 ?sw ЕШ ЕЕЕ, 
НД». БОЙ, HL YS EE НИКИ ІН ДАН 5 32 Ti ЖЕН 
JER, MALRA Я НШ. 
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表面 活性 剂 自 溶液 中 吸附 于 污 拍 质点 及 固体 表面 ， 不 仅 使 粘 
附 功 降低 ， 同 时 也 可 能 增加 质点 与 固体 表面 的 表面 电势 〈 特 别 是 
离子 表面 活性 剂 )， 从 而 dE 质点 更 易 自 表面 除去 。 负 离子 表面 活 
性 剂 增 执 质 点 与 固体 表面 的 负 表 面 电 势 ， 而 非 离子 表面 活性 剂 则 
没有 明显 影响 。 例 如 ， 炭 黑 质点 在 水 中 总 负电 荷 ， 向 正 报 的 电泳 
速度 约 为 3x 10 *cm's "V^, WAIATA Bb 活性 С.Н, 
О (C,H,OLH. (ШЕЕ ҢҢ 4x10 *M—2x10 ?*M)IS, АЖ 
度 基 本 不 变 ;: ШАТЕН ЕЙ C.H, SO Na Б. m Ж xk 
ЕН, НЕНІ x107M BJ BJ 3.8x 10 'cm's V^ лр s zk 
ЕЗ2 x107M 时 的 6.2x10 ems УТ; 加 入 正 离子 表面 活 
HER C,,H,,N*C,H,CI Ин, E жашт , НИЕ 
1 x107M BIB 1 x10 ems V^ ЕЖЕН x 10 МОН] 
—5.5 х 10 'cm's 'V (ftt Xo Bi xà T8 Fa BRE, ane RESE 
电荷 ,质点 名 负极 电泳 ); 其 中 ， 表 面 活性 剂 浓度 大 约 在 6X10 M 
时 ， 质 点 不 带电 ， 电 泳 速度 为 零 00。 实 际 上 ,此 结果 即 表 明 质 点 
表面 的 6 电势， 受 存在 于 深 液 中 的 天 面 活 性 剂 影响 尤其 为 表面 
活性 离子 电荷 所 制约 。 

Шо — ЖЕЕ ТЕК RRA BH MATE AmA Е 
HERH, ҢАН ДИ КУНИН» НОР АЛЕЖ th £ A 
янды, ЕРЕЕН. МНЕ ЖАН, JH 
入 负离子 表面 活性 剂 往往 提高 质点 与 固体 表面 的 界面 电势 ， 从 而 
减弱 了 它们 之 同 前 粘 附 方 ， 有 利于 质点 自 表 面 除去 ， 同时， 也 和 使 
分 离 了 的 质点 不 易 再 沉积 于 表面 。 

非 离子 表面 活性 剂 不 能 明显 地 改变 界面 电势 可 以 预计 ， 其 
去 除 表 面 粘 附 质 点 的 能 力 将 比 负 离子 表面 活性 剂 2501, НЯ 
ВУЗЕ ЗЕТИ РЕЗЕ ЕЛЕ Тар Е Р Н аја, АРУ 
ЕЛ ЖАНУ Т А ЖІ. Bam, dEBI AGBS Е ЈЕ БЕ tE 1 By 
总 效果 还 是 不 差 的 。 

正 离子 表面 活性 剂 一 般 不 能 用 作 洗 活 剂 。 一 方面 ， 由 于 其 价 
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格 较 高 ， 经 济 上 不 合算 ， Ж ШЖ ЕЩЕ Р EAD ЕНЕН (E 9 
电势 降低 或 清除， 于 洗涤 作用 不 利 。 有 了 时， 正 离子 表面 活性 剂 甚 
至 “ 颐 倒 ”了 洗涤 作用 "75， 即 正高 子 表面 活性 剂 水 济 液 的 洗涤 
作用 比 纯 水 还 低 。 在 实验 室 工作 中 往往 发 更， 干净 的 发 璃 器 亚 盛 
ЖЕНТЕНЕН Е, ЖЖ, ЗЫН EG 
«НЖЖ, пня. КНЕУ ЕРІНДІ 
ПЕНЕН КУАК. 

对 于 辕 体 污 其 的 去 除 ， 质 点 大 小 有 很 大 的 关系 。 经 验 表 明 ， 
FHAA 0 К, UREDE 
除 。 小 于 0.48 的 质点 ， 很 

” 难 从 纺织 物 上 洗 掉 。 对 于 固体 
Hio ЕҢ ЖШ 活性 剂 在 
Ж, АЛОЕ, 488 

— ~ 难 除 去 。 KE A A Ee О 

图 9.5 АШ EE Ram. ЖО 质点 不 是 流体 ， 深 滚 很 难 ， 

的 情况 C4 为 流速 ，d 为 离开 固体 。 滩 入 到 质点 与 表面 之 间 。 所 
жинин) < 以 ， 必 须 加 祝 械 力 以 助 溶液 渗 

| ж, АША ЖШ 3503 

拍 。 质 点 越 大 ， 则 在 洗涤 过 程 中 承受 水 力 的 冲击 越 厉 害 ， 如 图 

9.5 所 示 ， 越 靠近 国体 表面 ， 波 流 的 建 度 趣 小 《在 者 面 处 速度 为 

零 ), 徊 离开 表面 较 远 处 ， 则 流速 较 大 。 因 此 ， 大 质点 不 伍 因 为 截 

面积 大 而 承受 水 的 较 大 冲击 力 ; ТІН, ВНЕ ОЛЕНИ 
流速 度 更 高 ， 冲 击 力 也 就 更 大 。 


3.4 影响 洗涤 作用 的 一 些 因素 
洗 谋 作用 涉及 的 体系 复杂 多 样 ， 其 过 程 棚 其 复杂 不 容易 了 解 
浓 楚 。 因 而 影响 洗 闪 作用 的 因素 几乎 遍及 各 方面 : БИШ, ЖЕЖ 
现在 某 些 条 件 下 ， 机 械 因素 和 几何 因素 甚至 比 物理 化 学 的 因素 更 
夫 重 要 些 。 因 些 ， 讨 论 影响 洗 谋 作用 的 因素 时 ,不 可 能 做 到 系 
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统 、 全 面 ， 只 能 对 一 些 主要 的 物理 化 学 因素 进行 分 折 、 总 结 《 虽 
然 在 实际 洗 浆 过 程 中 ， 机 械 作 用 是 最 重要 的 因素 之 一 ， 但 本 文 视 . 
其 为 一 独立 因素 ， 不 进行 专门 讨论 )。 

1. 表面 张力 

表面 张力 是 表面 活性 剂 水 溶液 的 一 种 重要 的 物理 化 学 性 质 ， 
而 类 而 活性 剂 又 是 洗涤 液 的 主要 成 分 ， 故 表面 张力 与 洗涤 作用 的 
关系 必然 有 一 定 的 规律 。 

大 多 数 优 恨 的 洗 淋 剂 《 即 具有 优良 的 洗涤 作用 ) 溶液 ， 均 具 
府 较 低 揭 表面 张力 与 界面 张力 。 根 据 固 体 叹 面 润 湿 指 原理 ， 对 于 
一 定 的 固体 崎 面 ， 较 低 表 面 张力 的 液体 有 较 好 的 润 湿性 能 ， 从 而 
才 可 能 进一步 起 洗涤 作用 。 此 外 , 较 低 的 央 面 .界面 张力 有 利于 滚 
体 油污 的 清除 (参看 9.2 节 ), 也 有 利于 油污 的 乳化， 因而 有 利于 
洗涤 作用 。 正 离子 表面 活性 剂 ， 昌 然 也 有 不 差 的 表面 活 隆 ， 其 水 
深 浪 的 表面 张力 也 可 达到 较 低 的 数值 ， 但 在 很 多 情况 下 易 吸 附 于 
HREH, BADK, ARWR, KESTAD ENR 
是 好 的 洗 谋 前 。 

2. WAEA 

ЖЕНЕ ЕЗІ ЕЙІН ЕРТЕДЕН ЕНЕ ДЕНИ 
ЖӨЕ ЖЕН HL gU, 不溶 于 水 的 种 种 物质 ， 因 其 性 质 各 
异 而 加 溶 于 胶 团 的 不 语 部 位 ( 参 关 第 四 章 ), 形 成 透明 、 稳 定 的 深 
液 。 非 极 性 油污 加 溶 于 胺 团 的 非 极 性 内 核 中 ， 极 性 泪 污 ， 则 根据 
蓉 极 性 大 小 及 结构 形式 不 同 而 加 溶 于 腔 团 的 外 过 极 性 基石 区 域 ， 
或 者 油污 分 子 的 极 性 基 “ 锚 ”于 胶 团 “直面 ”; 而 非 极 性 砚 气 链 揪 
入 胶 团 中 。 因 此， 去 除 油污 的 加 洲 作 用 ， 实 际 上 了 吏 是 油污 溶解 于 
洗涤 液 中 ， 有 从 而 油污 不 可 能 再 沉积 ， 大 大 提高 了 洗 演 效果 。 

然而 ， 这 种 去 除 油污 的 加 溶 作用 条 理 ， 并 不 完全 合乎 事实 。 
MEERA REFEREER cme 以上， 就 是 说 ,溶液 中 
必须 有 胺 团 存 在 。 溶 液 浓度 车 在 cmc 以 下 ， 则 流 涝 作用 将 很 小 。 
事实 上 ， 在 一 般 洗涤 过 程 中 表面 活性 剂 的 用 量 比较 少 ， 洗 涤 液 中 
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3e us ЙЕЛ ЕЕ АЭК 8]; сте fs ШИЕ ВУ 物品 ， 特 别 
ЖЕФ, ВАНЯ НЕ, ОР ЕКИ EE 
芍 表 面 活性 剂 ， 从 而 使 洲 滚 中 表面 活 竹 剂 浓度 重 低 于 cmc。 这 
样 ， 洗 涤 过 程 由 的 加 溶 作用 祝 理 就 失去 其 存在 的 前 提 。 尖 次 ， 不 
少 实验 病 果 表明 ， 洗 涝 作用 和 表面 活性 剂 的 其 它 性 质 {如 表面 活 
ЖЕ) 相似 ， 在 洲 液 浓度 未 达 сте 以 前 ; 随 浓度 变 大 而 增加 ， 但 在 
eme 以 后 。 则 基本 上 不 再 有 显著 变化 mn。 实际 上 ,这 是 以 БЕ 
作用 的 实 典 说 明 ， 在 洗涤 过 程 中 ， 胶 团 的 如 洲 并 非 主要 因 尝 ， 而 
表面 活性 才 是 重要 因素 一 E cme DI F, НЕН ЕК 
而 增加 《表现 于 表面 张力 及 界面 张力 之 下 降 ), 洗 党 作用 也 增加 
在 cmc 和 以上， 表面 活性 基本 不 随 浓 度 变 化 ， 此 时 洗涤 作用 也 变 
化 不 大 。 此 外 实验 中 还 发 现 , 油污 的 加 溶 (表现 为 透明 溶液 形 
成 ， 而 不 是 乳 状 液 ) 过 程 并 不 是 烙 附 于 织物 表面 的 油污 直接 溶 于 
WP, MERA BR? NE, RARE, VRARI, 
然后 再 加 溶 于 胶 团 深 液 中 cn。 По 

由 此 可 见 ， 在 去 除 才 面 油污 的 洗涤 过 程 中 ， 加 深 作 用 可 能 不 
R—TEENÁ. BPRM, ИЕН 
的 洗涤 过 程 再， 油污 的 去 除 程度 随 表 面 活性 剂 的 浓度 〈 在 eme 以 
Е) 增加 而 显著 地 增加 ， 这 又 表明 了 洗涤 过 程 中 加 深 在 起 作 
Jea 

EARR e FB oe ce SHOE rh Cha a d E ДЫ И ИТЕ 
ЖИНА АН Ы. ВЗР), 如 溶 作 用 则 可 能 是 清除 表 
面 池 污 的 主要 因素 。 

3. ШИНЕН 

表面 活性 剂 在 污垢 及 洗 灌 物 表面 上 的 上 吸 附 〔 自 溶液 中 吸附 ) 
人 性质， 对 泪 洒 作用 有 重要 的 影响 。 这 一 影响 主要 是 由 于 表面 活性 
剂 的 吸附 ， 使 界面 及 表 调 在 各 种 性 质 〈 如 机 械 性 质 、 电 性 质 及 化 
学 性 质 ) 上 均 发 生变 化 而 产生 的 。 

对 于 渡 休 油污， 表面 活性 剂 在 油 / 术 界 画 上 的 吸 附 主要 导致 
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界面 张力 降低 ， 从 而 有 利于 油污 的 济 洗 (参看 9.2 $0. ПИ 
力 的 降低 ， 也 有 利于 形成 分 散 度 较 大 的 乳 状 液 ， 同 时 由 于 界面 吸 
附 所 形成 的 界面 膜 一 般 具 有 较 大 的 强度 ， 这 使 形成 的 乳 状 液 具 有 
较 离 的 稳定 性 ， 不 易 再 沉积 于 洗涤 物 表 面 。 显 然 ， 这 些 情 况 说 明 
了 表面 活性 剂 的 界面 吸附 对 液体 污 拆洗 涨 作 用 产生 的 影响 。 

宪 面 活性 剂 在 辐 体 污垢 质点 上 的 吸附 比较 复杂 ， 它 与 质点 表 
面 的 性 质 和 表面 活性 齐 的 类 型 、 结 构 有 密切 关系 。 

在 水 介质 中 ， 一 般 固体 质点 表面 带 人 负电 ， 不 易 吸附 负 离子 站 
而 活性 剂 , 销 型 白土 就 属于 此 类 固体 质点 , 它 不 易 吸 附 负 离子 表面 
活性 剂 ,但 若 质 点 的 非 极 性 较 强 , 则 十 通 过 质点 与 表面 活性 剂 碳 氢 
链 间 的 范 德 华 引 力 而 发 生 吸 附 ， 此 时 ， 质 点 表面 的 负电 荷 密度 出 
于 吸附 了 负离子 而 增加 ， 这 样 质点 之 间 的 斥 力 以 及 质点 与 回 体 琢 
Tj (一 般 在 水 介质 中 亦 带 焦 电 ) 之 间 的 斥 力也 相应 增加 ， 从 而 提 
高 了 洗 灌 效 果 。 也 有 的 国体 在 水 中 带 正 电 ， 如 硫酸 负 质 点 就 可 以 
带 正 电 。 以 十 二 烷 芷 硫酸 销 处 理 后 ， 则 首先 易于 发 生化 学 吸附 ， 
(ЛАЛА НАНЫ > ЗЕ ЖР, рің ЖНЖ СЕҢ 
Ж)» Аа Жыл, ЭНЕР ЕН. ВАНЯ АОН 
散 并 稳定 地 悬浮 于 水 中 ， 则 须 规 入 大 量 的 衬 面 活性 齐 ， 和 由 于 水 溶 
液 中 的 碳 握 链 与 已 发 生化 学 吸附 的 碳 氧 链 相互 癌 的 蓝 水 作用 ， 在 
第 一 吸附 层 上 又 吸附 了 第 二 层 表 面 活 性 离子 ， 此 时 表面 活性 剂 的 
极 性 基 彰 向 水 中 ， 质 点 天 面 变 成 亲 水 的 ， 并 且 带 负电 。 

由 于 一 般 固体 在 术 介 质 中 带 负 电 ， 正 离子 表面 活性 剂 对 它 的 
作用 ， 就 与 上 述 十 二 烷 基 硫 梭 铀 对 硫酸 钢 质 点 的 作用 相似 。 因 
此 ， 正 离子 表面 活性 剂 不 适 于 用 作 洗 涤 剂 。 因 为 ， 即 使 存在 谢 点 
重新 带 《 正 》 电 并 分 散 于 水 中 的 可 能 ， 但 须 耗费 天 量 价 格 昂贵 的 
正 离子 表面 活性 剂 。 此 和 外， 第 二 层 表 面 活性 剂 是 物理 吸附 的 ， 一 
且 溶 液 中 表面 活性 剂 浓度 降低 ， 很 容易 脱 附 ， 质 点 表面 重 又 变 成 
政 水 的 和 不 带电 的 ， 容 易 发 生 再 度 沉 积 ， 降 低 了 洗 淋 效果 。 

石 暴 及 炭 黑 这 一 类 非 极 性 物 在 水 中 的 分 散 体 系 ， 其 质点 带 负 
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中， 局 围 有 扩散 双 电 层 存在 。 在 此 分 散 体 系 中 ， 加 入 足够 量 的 电 
ЖЖ ОШ NaCD 将 使 扩散 双 电 层 压 缩 、 上 电势 В am 于 零 ， 于 是 
РА кү ЖАЛЫ ЛАЛАР Ж НЕ НЕ, ПОЕ ВОВ 
ВЕ, mH. Жал ЕВЕ RO FE J BJ He Е.Я ЖҮП 
СЕРИЯ, СЕК, ЛИЗА КАНЧУ 
稳定 性 ), 图 9.6 Ган ahi ats, ЖУАТЫН, sÉ 面 活 性 剂 
的 碳 气 链 越 长 ， 则 稳定 作用 越 强 。 显 然 ， 这 是 因为 碳 氢 链 越 长 ， 
三 朴 水 作用 越 强 ， 也 就 越 易于 吸附 在 石蜡 /水 界面 上 。 


сім» 


9-6 ИЕР ИНДЕ НЕП AT ДЛИНЕ, МаСің 
烷 基 硫酸 销 的 总 浓度 为 0.5M。) 


非 离子 表面 活性 剂 可 以 吸附 于 一 般 带 电 的 固体 表面 上 ， 常 常 
ФЕН CH) ESRR 《也 有 不 降 插 或 降低 不 多 的 "人 。 值得 
特别 指出 的 是 ， 质 点 吸附 非 离 子 表面 活性 剂 后 。 即 使 表面 电势 降 
低 ， 但 体系 的 稳定 性 总 是 大 大 增加 (使 其 豪 沉 的 电解 质 用 量 ， 比 
没有 表面 活性 剂 时 ， 增 加 了 一 、 两 个 数量 级 )。 一 般 聚 氧 乙烯 链 作 
为 洒水 基 的 非 离 子 表面 活性 市 ， 分 子 较 大 ， 而 且 亲 水 部 分 СЕ 
О) 几乎 占 全 部 分 子 的 三 分 之 二 以 上 【甚至 到 五 分 之 四 )。 于 
是 ,. 在 吸附 非 离子 表面 话 性 剂 后 ， 琉 水 的 质点 表面 变 得 很 订 水 ; 
总 之 ， 固 体 袁 面 的 亲 水 性 大 大 加 强 。 在 此 情况 下 ， 加 电解 质 使 分 

散 质点 聚 沉 实际 上 基 一 种 盐 析 〔〈 效 应 ) 过 程 ， 故 所 需 的 电解 质 之 
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量 远 比 压缩 扩散 双 电 层 、 降 低 2 电势 而 引起 依 沉 者 为 多 ， 而 且 与 
反 离子 〔 与 质点 电荷 相反 的 离子 ) 的 价 数 无 关 。 

在 很 多 情 涡 下 ， 特 别 是 对 于 压 水 性 固体 质点 ， 非 离子 表面 活 
性 剂 在 表面 上 的 吸附 状态 ， 客 是 非 报 性 矶 氨 链 大 部 分 与 固体 接 
和 触 ， 亲 水 的 聚 氧 乙 局 链 则 只 是 小 部 分 与 固体 接触 ， 大 部 分 都 伸 向 
水 中 ， 形 成 较 厚 的 质 30: 

点 保护 层 (水 化 层 )， 
ЖТ D; k T ЖА 
互 接 近 的 空间 阻碍 ， 
提高 了 分 散 体 系 的 稳 
定性 。 对 于 洗涤 作用 
Wiz. [2993888526 


MOL, ИЗ см) 
НАЯ, 图 9.7 РОЖИ ЛАБЫН ТЕН 
—— n! (АРУ, ИЕН, 
НЕШЕ» 


МаСИ  @250.5М„) 
ЖЕ, БАЛЛ 
ЖӘНЕН ААА ЗА, АП ЗИ ТАЕ НОЙ ЕЕ {ЕЛ ds 图 9.7 
ПАМЯТИ, КЕЗЕН, im MANT DN NIE A TER ИК 235 HI 
FJ (C. FL.) ВОКА СА, ЛЕ А 320, 
Ял ЫН ЕЕ. НИ, №, Red T gen А 
ВЕ БА КЕ 

3p us ТЕЗДЕ 2ТЕ FE УИ, КН. ЗЕ 
表面 活性 剂 在 非 极 性 纤维 【如 聚 两 志 纤维 ) 上 级 吸附 ， 是 通过 碳 
ЛЕ Б Ару ЛС У SEXUS, Epi Mon) BL Se i3 3E 
极 狂 纤维 ， 而 紊 水 基 ( 襄 氧 乙烯 链 ) 则 朝向 水 中 。 负 离子 表面 活性 
剂 在 非 极 性 纤维 上 的 吸附 亦 是 如 此 。 非 离子 表面 活性 剂 在 亲 术 性 
甚 强 的 棉 纤 维 上 的 吸附 列 有 所 不 同 。 聚 氧 乙烯 链 可 以 适 过 链 中 的 
醚 键 氧 原子 与 棉 纤 维 表面 的 羟基 形成 气 键 ， 从 而 吸附 于 表面" 
Жажа P, БМЗМЖЕЖІӘН ЕРІ k. ЖА 
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и“ 
子 表 面 活性 剂 的 吸附 则 无 此 种 情况 。 无 论 是 从 非 极 性 表面 ， 还 是 
从 亲 水 性 甚 强 的 槐 纤维 表面 ， 非 离子 表面 活性 剂 去 除 油污 的 能 力 
都 比 负离子 表面 活性 剂 强 ， 其 原因 四 也 正在 于 此 ， 去 除 固体 污 拍 
的 情况 也 相似 ,一 般 , 正 离子 表面 活性 麟 总 是 以 其 玻 水 基 顽 向 水 中 
的 方式 而 被 吸附 ， 故 其 洗涤 作用 最 差 。 

4. ЕНЕНИЖЕКІЕ 


НЕ: 


42 2,4 


REH) 
[19.8 R3 gre ВЕ M 550) 


在 表面 活性 剂 的 同系 物 中 ， 歌 氢 链 长 与 物理 化 学 性 质 《 如 表 
Ш. М, Я 
化 性 等 ) 有 密切 关 
系 ， 在 洗涤 性 能 上 的 
表现 也 不 例外 。 一 
tii MARRE 
Е 
9.8 [99.955 ЗЕ 
SUR N E De ИНЕ 
0 9,2 0,4 0,6 в", 前 者 
әм” 的 规律 性 较 好 ， ЖЕШ 
活性 剂 的 碳 原子 越 多 

(жана), Ж 
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0,6 0,8 


洗 谍 布料 的 白 度 


249.9 ЖЕН 55 С) 


洗涤 性 能 越 好 ;后 者 的 规律 性 稍 差 ,十 八 酸 钠 与 十 六 酸 钠 的 次 序 略 
有 些 其 倒 。 如 果 提高 后 者 的 实验 温度 ， 则 可 得 到 与 前 者 相同 的 规 
е, Ep Ub ix IK 


FERETE шуу 

由 于 在 实验 湿度 下 ， E 

长 链 皂 的 溶解 度 太 EC 

小 ， 因 而 不 能 充分 发 ”党 s 

挥 其 洗涤 能 力 所 致 。 0 TZ 9.4 ША: 
图 9.10 示 出 脂肪 酸 皂 浓度 (6) 

TEE fI БЕН АЧ Ejs.10 ам ы 38) 


TER Hop, diu 

ECKE, СЕЛЕН, КАМНИ ЕЕЕ EIC ЧО AR 
十 二 酸 钠 做。 这 也 是 因为 在 此 【〔 较 低 ) 温度 时 ，C 及 C,, = Bir 
溶解 度 太 小 (未 超过 cmc) 之 故 。 

s. 乳化 与 起 泡 

对 于 少量 油污 ， 才 面 活性 剂 有 接 团 的 加 深 作 用 在 洗 举 过 程 中 有 
重要 的 影响 。 伍 同时 ， 也 有 不 少 事实 与 此 论述 不 符 。 然 而 ， 无 论 
如 何 ， 不 管 油污 多 少 ， 乳 化 作用 在 洗 洪 过 程 中 总 是 相当 重要 的 。 
本 使 乳化 作用 顺利 和 进行， 必需 加 入 高 表 而 活性 的 表 而 活性 剂 ， 以 
最 大 限度 地 降 惰 界 醒 张力 。 这 样 ， 只 需要 最 小 的 机 械 功 ( 略 必 挠 
动 》 即 可 乳化 。 在 降低 界 斌 张 方 的 同时 ， 界 面 吸附 伴随 发 生 ， 形 
成 有 一 证 强 诬 的 界面 航 ，。 好 利于 乳 状 液 的 稳定 ， 油 污 质点 也 就 不 
易 表 沉积 于 固体 表面 了 。 当 然 ， 仅 仅 只 是 油污 质点 的 乳化 、 分 散 
基 不 足 开 有效 反 完成 洗 沪 过 程 的 ， 还 需要 考虑 前 面 讨论 过 的 各 种 
因素 。 

起 泡 作 用 与 洗 洗 作用 的 关系 ， 不 像 乳 化 作用 与 洗涤 作用 那样 
清楚。 习惯 上 ， 往 往 把 起 泡 作 用 与 洗涤 作用 混为一谈 ， 认 为 一 种 
RRE ETR EREN. Em E mE., ЛЕ 
诉 我 们 。 二 省 之 间 没 有 直接 相应 的 关系 。 在 很 多 场合 中 ， 采 用 低 
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泡 型 的 由 面 活性 剂 水 溶液 进行 洗涤 ， 效 果 很 好 ; ШІМ, в 
与 洗涤 作用 并 没有 直接 的 关系 。 但 在 某 些 场合 下 ， 泡 沫 还 是 有 助 
于 圭 除 油污 的 。 例 如 ， 洗 涤 泪 形成 的 泡沫 可 以 把 从 玻璃 表面 洗 下 
ЖЕНЕ, 擦洗 地 和 僵 时 ， 泡 沫 亦 有 助 于 带 走 侍 土 污 拆 2?。 另 


外 。， 泡 沫 的 存在 、 有 时 的 确 可 以 作为 洗 淋 深 尚 为 有 效 的 标志 ， 因 . 


为 脂肪 狂 油 污 对 洗涤 剂 的 起 泡 力 往往 有 抑制 作用 。 

总 括 而 言 ， 在 工业 洗涤 过 程 或 家 庭 洗衣 机 中 ， 很 难 明显 看 出 
RAER ЕЛИН 5 805 88 D. 

9.5 助 洗 剂 

在 一 般 的 洗涤 剂 配 方 中 ， 除 了 作为 重要 成 份 的 表面 活性 剂 
Hh, ЕЖЕЛИ, ЗНИЖЕННЯ. AANER 
涤 过 程 中 各 有 有 其 特殊 作用 ， 但 其 共同 之 处 是 提高 洗涤 效果 ， 故 统 
称 之 为 助 洗 剂 。 | 

ЕР, ETERNA 10--30%, БИЕ h30— 
80%. MRRP, ЖҰЛЫНДЫ, ШЛЕМ. RRA. И 
BERRE BADERE NDIE, MEP AR ЛБВ 
单 乙醇 酰胺 等 (后 首 也 可 归于 表面 活性 剂 中 )。 

БАНЕ НН ОЛЕНИ M, МаР.О ЖИ, 
Na, POr E ЕНК НО de E CERO, Na PO.) Bo EDU 
НЕЕ, 《1 ) 与 水 中 的 多 从 金属 离子 整合 ， 以 避免 这 
些 金属 离子 与 离子 表面 活性 剂 作用 生成 不 深 物 污 折 ， 沉 积 子 洗涤 
物 表面 ，( 2 ) 本 身 也 有 一 定 的 洗 尝 作 用 及 质点 悬 浑 作用 ， 即 使 天 
表面 活性 剂 存在 时 ， 也 有 助 于 洗 浊 过 程 进行 。 磁 酸 钠 盐 容易 吸附 
于 质点 及 洗涤 物 志 面 ， 大 大 增加 其 表面 荷 电 (多 磷酸 根 的 负电 茶 
EL) 从 而 有 利于 质点 悬浮 ， 防 止 了 质点 发 生 沉积 ， 故 对 于 洗 
RAH. | 

Е (ner ал. 
ARMS RM, АННИНО ЕН 


БЕЯ, НИК: МН cmc、 提 高 其 者 面 活性 的 
ИН СЕ. ма), B6B TG d HER] АН ТЛ АА 
物 表 面 ， 增 加 质点 的 分 数 稳 定性 ， 进 而 防止 沉积 。 当 然 ， 无 机 盐 
芍 作 用 十 随 其 浓度 而 变化 的 。 阁 浓度 过 高 ， 则 往往 适得其反 ， 即 
БӘТ БЕШТЕ › 这 是 由 于 束 面 活性 剂 的 吸附 达到 饱和 以 
后 ， 再 增加 无 机 盐 浓 度 只 会 引起 表面 电势 降低 ， 从 而 不 利于 洗涤 
ФНО, В 9.11 及 9.12 显示 了 无 机 赴 Масі 5] EAE BLZ BEIDE 
UL ТЕЛЕ АО n, 


1510 *M d 


56 Mi 
= 
ж 3 
i е 
1*10^M 
10 9,01 011 1 


Сны MD 
[19.11 NaCl# С, H4,SO,Na 溶液 С) 洗浴 作用 的 影响 


ЕНЕ ЗЕ ТЕН ЖЕЗ рН. A pH Ë mfg Am 3 p finu 
fr, НЕРЖ. SERR PD 
НОЗЕ ИЗ ЖБИ, Fl 
[RUE ET PH 的 作用。 

HP EA ИЕ КИНЕ ДЕ 
一 种 很 好 的 防 质 点 沉积 
ЗН, Я AERA 
与 碱 纤维 案 作 用 制 成 。 用 


ВАНЯ 


РАМН PEE | M А 
Е, а 3.12 насынан (ЕЕЕ Z 
庭 大 级 为 0.6 一 0.7， 存 水 
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"b АОДС ВЕ ЖИ ИНЕ ЗЕЕ Т 
电解 质 ， 容 易 吸 阶 于 固体 质点 表 画 上 ， 六 使 表面 电 黄 密 度 大 为 增 
吉 ， 从 而 增加 了 质点 的 分 散 稳定 性 ， 防 止 其 再 沉积 T X Hü, в 
然 ， 送 甲 基 纤 维 素 销 的 这 种 吸附 性 能 ， 也 会 在 洗 洪 物 表 面 上 表现 
出 来 。 所 以 ， 除 了 和 良好 的 防止 再 沉积 作用 外 ， 羧 里 基 纤 维 素 钠 也 
FERMA. MEREPEKA НИ A ka 
ЖЕНЕ, BR TIRAGE E HJ, 

其 它 有 机 物 添加 剂 ， 如 月 桂 酰 单 乙 醉 胺 .月桂 酰 二 乙醇 肪 ,以 
及 常 在 十 二 烷 基 硫酸 钠 中 加 入 的 月 桂 醉 ， 其 作用 主要 是 增加 起 泡 
HERE. Шы, РЕВЗИН de mp 活性 ， 这 些 洪 加 剂 
必然 也 具有 助 洗 作用 。 此 类 添加 剂 大 多 数 为 术 深 性 甚 差 的 极 性 
dixub, ЕП diss 性 蛮 相似 ， 具 有 “Di 亲 分 子 ” 结构 。 
除 上 述 者 外 , 还 有 如 C.H,NHCO0CH, (2 Ж +. ED. 
C.,H,.C,H.SO,—N(C,H,OH), CF — 3k ACE LRO DLE 

CH=CH, | 
RCOOC,H,N N—C,H,OH 
CH,—CH, 
CH,—CH, 
RO—C,H,N N—C,H,OH 
CH,— CH, 
等 ， 也 都 可 用 作 助 洗 剂 eq。 

Жез iA EXDGOHOK GEK 中 使 用 时 ， 水 中 的 钙 、 铂 
离子 将 与 让 拒 作 用 生成 沉淀 脂肪酸 钙 、 脂 肪 酸 镜 ), 这 些 沉 淀 往 
往 容易 再 沉积 于 纤维 上 。 如 将 某 些 表 面 活性 剂 或 有 机 物 添加 剂 与 
屯 皂 混合 使 用 ， 则 可 以 防止 肥皂 与 硬 水 作用 生成 沉淀 。 在 有 机 物 


о, ІЛЕ. НАЛЕ УЛИ i ae huu ak, КУН 
PEB. ERRES O 皂 沉 淀 生成 的 试剂 ， 也 叫 作 钙 皂 分 散 
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剂 。 . 
ЗЕРЕН, Е СНК IERIT ШИЕ 
iiij, ЖИРНЕ КИБ ЕЛЕ BON. Boogie н, КАЖ 
RRF. ЕЯЖИНЕ, ЛИР SE ТЕ 
对 抗 将 应 cn。 

实验 中 发 更， 住 能 优良 的 钙 皇 分 散剂 ， 多 是 具有 上 庞大 极 性 基 
团结 构 的 表面 活性 剂 。 表 9.2 列 出 一 部 分 典型 的 铺 皂 分 散剂 。 由 
表 中 数据 可 以 看 出 ， 非 离子 表面 活性 剂 (4.5) НЕНІ 
好 ， 两 性 表面 活性 剂 (6.7) 也 不 错 ， 负 离子 表面 活性 剂 稍 差 。 但 
ЖӘНЕН (SERAM) 上 ， 非 离子 下面 活性 剂 最 差 。 而 负 离 
子 及 两 性 表面 活性 剂 的 使 用 效 于 都 较 好 。 


*9.2 一 些 作为 钙 拒 分 散剂 的 表面 活性 剂 


= Hi ің 性 剂 | ЛГЕН "бэт 


— P 


і. RCH¿(SO,Na)COOCH, 
2. RCH(SO,Na)CONCCLH,OH X. 
3. RCONHCH,CH(SO,NaJC H, i 
4. RCONH(C,H,O) IH 

5. RCON:IC,H.O):H, | 
в. RN-(CH,yCH,CH,CH,SO,- | 
7. RN'(CH,SCH;CH,CH,SO,- 


+ © t2 0) CH 90 ә 


”防止 100 克 过 酸 钠 在 硬 水 (333 ppm CaCO ее ТЕРТ ЕЕ (sz) UU 


除了 起 钙 皂 分 散 作用 外 ， 此 类 钙 卸 分 散剂 还 能 与 肥 护 (在 水 
TRO 形成 混合 胶 团 ， 常 全 肥皂 的 cme 下 降 而 接近 95 皂 分 散剂 的 
cmc。 此 外 ， 整 个 混合 物 还 具有 较 好 的 深度。 所 有 这 些 因素 ， 均 
有 利于 提高 洗涤 效果 c9。 

9.6 于 11.291 


于 洗 是 指 在 有 机 溶剂 中 的 洗涤 作用 。 对 于 某 些 纺织 品 ， 用 水 
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洗 不 方便 或 不 易 洗 净 ， 则 采用 于 洗 的 方法 。 一 般 使 用 轻 石油 烃 或 
握 化 烃 等 有 机 溶剂 用 以 洗 兆 重油 污 的 纺织 局 。 为 了 洗 去 水 溶性 好 
的 或 亲 水 性 强 的 污垢 ， 还 需要 在 体系 中 加 入 少 Ы 水 和 表面 活性 
剂 。 表 面 活性 剂 能 防止 溶剂 中 国体 污垢 质点 的 再 沉积 。 在 非 水 体 
系 中 ， 质 点 在 分 散 介 质 中 比较 稳定 地 悬浮 。 分 散 的 主要 原因 不 再 
是 质点 电 菏 引 起 的 互 斥 作 用 ， 而 可 能 是 表面 活性 剂 的 吸附 。 表 面 
活性 剂 吸 附和 干 固体 表面 时 ， 其 极 性 头 朝向 固体 ,而 碳 氢 钾 则 朝 岗 
有 机 溶剂 中 。 这 样 ， 就 在 因 体 志 面 形成 了 一 层 空 间 阻 碍 的 保护 
层 ， 以 防止 质点 率 集 或 再 沉积 于 纺织 品 表面 。 

少量 水 的 存在 ， 可 使 质点 及 纺织 品 表 面 水 化 ， 从 而 易 与 表面 
活性 剂 的 极 性 基 发 生 相 互 作用 ， 有 利于 表面 活性 剂 在 固体 表面 
(特别 是 一 般 极 性 表面 》 的 吸附 。 另 外 ， 在 非 水 溶剂 中 表面 活性 
剂 形成 腕 甸 时 ， 少 量 的 水 及 其 水 溶性 污垢 往往 同时 被 加 溶 于 胶 团 
内 部 〔 极 性 基 图 ) ;车 无 少量 水 存在 ， 则 水 溶性 污垢 很 难 自 纺织 顺 
表面 去 陈 。 | 

干洗 过 程 中 ,一 般 使 用 油 溶 性 的 表面 活性 诗 , 如 石油 磷酸 盐 、 
ВАА СБ). ЕЛЕНЕ ИЯ A УЛЕШ 
Ен. КОШ. жана, 


11] 
(2! 


43] 
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第 十 章 ”表面 活性 剂 的 化 学 
结构 与 性 能 的 关系 


现代 生产 不 断 发 展 ， 表 曾 活 性 剂 科学 也 在 不 断 发 展 。 表 面 活 
性 剂 的 品种 日 益 增 多 ， 应 用 范围 逐 浙 扩 大 ， 人 们 对 表面 活性 剂 物 
理化 学 性 质 的 了 解 也 更 加 深入 。 如 何 从 复杂 纷 经 的 现象 中 很 好 地 
认识 表面 活性 剂 的 发 展 规律 ? 事物 的 发 展 是 事物 自己 内 部 必然 的 
运动 ; 也 就 是 事物 发 展 的 根本 原因 在 于 事物 内 部 ， 同时， 事物 的 
发 展 也 必然 与 周转 的 事物 有 联系 和 和 影响。 因此， 和 欲 研究 表面 活性 
剂 上 所 具有 的 物理 化 学 性 质 和 实际 应 用 中 的 一 些 特性 ， 就 要 自 其 内 
部 寻找 发 展 的 根据 ， 并 研究 其 与 局 围 事物 的 联系 。 表 面 活 性 剂 各 
种 性 质 的 表现 ， 基 内 部 报 据 (内因 》 即 在 于 化 学 结构 。 不 同 的 结 
构 有 不 同 的 性 质 ， 人 性 项 的 变化 则 与 物质 所 处 的 条 件 ( 外 因 )? 有 关 。 
在 李 窜 中 ,我 们 根据 部 分 已 知 烤 料 ， 对 直面 活性 剂 的 化 学 结 椅 与 
性 质 药 藉 系 ， 作 一 初步 总 结 ， 其 目的 是 进一步 认识 表面 活性 剂 性 
质 与 应 用 的 规律 ， 以 便 在 实际 工作 中 ， 应 用 表面 活性 剂 解 决 茜 一 
县 体 问 题 时 有 所 依据 ， 不 致 于 因 同 题 复杂 而 茫然 不 知 所 措 。 

在 第 一 章 中 早已 措 出 , “两 亲 分 子 ?为 才 面 活性 剂 的 化 学 结 梅 
特点 ， 即 同一 分 子 中 同时 具有 亲 水 和 痊 油 两 部 分 。 此 种 结构 上 的 
两 类 特点 ， 决 定 了 圳 面 活 性 剂 的 许多 物理 化 学 性 质 ， 其 产生 表面 
ЎА ТЕК ЛЕ ЛАЧ» ЖИЙ, KTERE ИН ЖЫШ Е АО — R28 19 
ЖЕК» 4 ERE OR 321818 HO УЕ АЯ 7 26 p Ht ЖУН 
节 ， 对 于 具体 事物 作 具 体 分 析 ; БИ, ЖИСЯУНЕТАЛАПЕ ASI RES 
特性 ， 对 于 表面 活性 剂 的 作用 就 只 能 是 知 其 然而 不 知 其 所 以 然 。 

关于 表面 活性 剂 的 结构 与 基本 物理 化 学 性 质 的 关系 ， 以 前 各 
章 中 务 别 有 记 论 述 。 本 章 主要 是 联系 结构 对 表面 活性 剂 的 润 温 , 乳 
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化 、 分 散 、 起 泡 、 洗 涤 作 用 等 应 用 性 能 以 及 革 些 特殊 性 质 ， 如 者 
性 、 杀 菌 作用 、 生 物 降解 、 纤 维 处 理 作用 等 ， 进 行 初步 探讨 。 亦 
将 涉及 基本 物理 化 学 性 质 ， 但 不 作 专门 、 全 面 的 讨论 。 


10.1 表 ( 界 ) 面 张力 的 降低 


ERA p, AEEA (CRA HAES CR 
油 / 水 界面 张力 ) 降低 是 表面 活性 的 标志 ， 此 态 其 最 重要 的 性 质 
之 一 ; 故 溶 液 表 面 张力 的 降低， 可 作为 表面 活性 剂 表面 活性 大 小 
的 量度 。 如 何 具 体 衡量 ? 报 据 大 量 实验 事实 的 分 析 、 归 纳 ， 表 面 
张力 降低 的 量度 可 分 为 两 种 ， 一 是 跨 低 溶剂 表面 张力 至 一 定 值 
了 时， 所 需 表 面 活性 剂 的 深度， 二 是 表面 张力 降低 所 能 达到 的 最 大 
程度 〔【 即 洲 液 表面 张力 所 能 达到 的 最 低 值 ， 而 不 管 表面 活性 剂 的 
被 度 可 何 )。 前 一 种 基 度 称 为 表面 活性 剂 表 { 界 ) 面 张力 降低 的 效 
Ж. Б-ӘЕЛЕЛІ ТУ ЕШ ІК ТЕЛІЗЕ ОЯ) 面 张 力 降 低 的 能 力 。 
表面 活性 剂 的 效率 与 能 力 不 一 定 平行 效率 高 者 可 以 是 能 力 强 
者 ， 也 可 以 是 能 力 较 差 的 。 例 如 ， 对 于 表面 活性 剂 同系 物 ， 若 以 
ceme 的 倒数 代表 降低 表面 张力 的 效率 ， 则 随 亲 油 基 础 原子 数 的 增 
加 ， 其 效率 亦 增 加 ( 即 cmec 下 降 ), 但 降低 表面 张力 的 能 力 (Bleme 
峙 表面 张 力 的 降低 什 表 示 》 册 基本 不 变 。 以 С.Н....50.М№М 系列 
(128,10,12,14, 16529 fj, Heme 值 随 碳 原 子 数 的 增加 而 规律 地 
HOM, ЗИ ЛНУ, Meme Ah-s ИШЕ cme ІМ 
ШЕ Е] Л; 4 н=8,10,12,14,168], ЕЕ 
系列 在 cme 时 的 诬 烷 /水 溶液 的 界面 张力 ， 分 别 为 12、12、10、8,8 
ЗК рел Ко). 

ЖИМ С) 面 张 力 的 降低 效率 ， 我 们 可 以 作 
WTR, WE Gibbs 吸附 定理 ， 类 面 张力 降低 即 表示 霄 面 发 
生 正 吸附 ， 即 表面 上 的 溶剂 分 子 被 表面 活性 剂 分 子 所 取代 ， 产 生 

«ЗЕ ТЕМЕНЕЗНЗЕЛ Ж, МАМВЕНЗЕ 
贸 度 与 内 部 浓度 的 比值 Cs/CCCss № C, 分别 表 示 表 面 演 度 及 内 ` 
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ВЕ), Н МЕНЯ СГМ GS HEREA 

С..--(1900Г/4)--6, (10.19 
其 中 , d AREER 的 厚度 ， 以 厚 米 表示 Ca 及 С, ЫЛЕ 
尔 / 升 老 示 大 以 摩尔 /厘米 表示。 对 于 表面 活性 剂 ， 一 般 

六 =2 一 5x 107 88A / ok? 

4жш2-5х 1078 3 

С, == 0.1 
TE С 2100074, С, Cem 1000[ /dC,。 

ERREP, НИК HEZE ER /)ш ЖР, Г 值 即 接近 

最 大 值 。 此 时 ， 对 大 多 数 表 面 活性 剂 而 言 ， 其 分 子 在 表面 上 或 多 
或 少 地 处 于 直立 或 倾斜 状态 。 我 们 如 若 假定 表面 区 域 的 摩 记 d 取 
决 于 表面 活性 剂 分 子 在 表面 的 高 度 ， 则 d 与 每 个 吸附 分 予 的 平均 
HEARRE: ALK, WATE Ah, MERSE 
在 表面 越 近 于 直立 状态 。 亦 即 


A,—K/P--K'(GJ/d) (10.2) 
KEK'WA/AT EZ TEÆT/d 可 团 作 是 一 常数 。 则 
С.С. "(К/О (10.3) 


Hop, К,=1000Г/4=100К/К’. ЖЯ 81, ОЕ 
ЖЖ (Л) 面 张 力 所 需 表面 活性 剂 在 溶液 内 的 浓度 ， 可 以 作为 表 
(Ж) 面 张力 降低 的 效率 的 量度 。 从 此 式 看 出 。 记 需 浓度 越 低 ， 
则 效率 越 高 。 
可 以 近似 地 用 热力 学 函数 自由 能 (G) 宪 示 此 种 关系 
C, / Cim exp( —АС/ЁТ) 


AG 为 将 一 表面 活性 剂 分 子 ， 自 溶液 内 部 迁移 至 表面 相 的 自由 能 


ры TE < 一 20 时 | 
lg(C,,/C.) = Ig(K./C,),-. = —AG/2.3083 RT (10.4) 
上 式 可 化 为 
pC, = g(1/C,),= Ë =(—AG/2.3RT)— Ig К, (10.5) 
PCa X X73 ig (1/С,) c, Bü —1g(CO s (形式 上 与 pH= 
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— 


一 tg au +1901). ЕЮ. ЯВ —%рС„ МИН. РС. ЕК, Ж 
示 隆 低 表面 张力 的 效率 越 高 8 pC: 值 增加 一 单位 ， 表 示 该 表面 活 


性 前 的 降低 表面 张力 的 效率 提高 十 倍 。 


УРНАА ЖЕТ ТЕ ТЕН, WOCH CCH, Jm W (WER 
5 век), AG [ЛЛ Н АС(-СН,), А6(-СН,-ЭЖ 
AG( 一 WW), 于 是 

АС = АСС CH, ) +AG( — W) 
“ГАС(-СН,)-АС(-СН,-)2 (10.6) 
其 中 ，[AG( 一 CH - AGC—CH,—) A E GB XO, 将 上 式 代 
入 式 (10.5) 中 ， 得 

pC, = n АН). АСС к, (10.7) 
Жез, К,-ГАС(-<СН,-)-АбС(--СН,)1/2.38Т7- lg K, 

XT A ЖЕ ЕТА, ВАЖНА ОК, ТЕЙ. 
ЕНІН, — АСС М) bF, det 


. —AG(— 一 
әс, Е hex. (10.8) 


常数 К, БТА 8 TAMA НН, К, 一 般 是 负 
的 ， 其 值 越 大 则 表示 末 水 基 迁 移 至 表面 的 自由 能 增加 越 多 。 


在 水 洲 液 中 ， 玫 面 话 性 剂 的 效率 随 其 亲 油 性 增强 而 增加 。 式 


(10.8) 表明 效率 因子 pC. 是 直 链 末 油 基 中 碳 原 于 数 的 线性 函数 
( 随 砚 原子 数 增加 而 增加 )。 图 10.1 即 表明 一 些 表 面 活性 剂 同系 物 
的 pCw 与 直 链 亲 油 基 中 碳 原子 数 的 关系 。 经 验 表 明 ， 亲 油 基 中 的 
一 个 羔 环 (一 CH, 一 ) 约 相当 于 3,5 个 CH, 基 。 亲 油 基 链 有 分 支 或 
双 键 时 ， 则 表面 活性 剂 降低 表面 张力 的 效率 变 小 ， 与 同 碳 原 于 数 
的 直 链 相 比 ， 带 有 分 支 的 链 所 起 的 作用 大 至 等 于 辐 碳 原子 数 直 链 
的 三 分 之 二 。 例 如 ， санысн(с,нусн,-/ 》 一 SO,Na 降 低 


表面 张力 的 效率 大 致 在 正 十 煤 基 杖 磺 酸 钠 与 正 十 二 烷 基 举 砚 酸 钠 
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а 


之 间 。 若 将 碳 原 子 数 较 多 的 部 分 (CsH,, 一 ) 作 为 支 链 ， 其 < 效率” 
仓 相当 于 直 链 的 三 分 之 二 。 当 亲 水 某 不 在 末 油 基 端 点 位 置 时 ， 则 


ІЗ 14 15 ІБ 17 18 


7 & 9 19 111 
я ЁЗ C BE T. x 


[10.1 ЖЕНЕ CAO Dü ЛИТ 
аЬ: 1.К(ОС,Н,,ОН(95с) 4.RNCH O25 >; 
6.RSONaRRSO,K(a50): 7.RC;,H,NBr(30 C): 
8.p-R:C,H,SO,Na(70 R=R' 3.5); 
在 90.1M МаСИН; 2.Б50,Ма(250): 3.КЮ(СН,),СҚ250): 
ЛУВРЕ: 5.850,М№а(25%0) 


素 油 茜 实 际 上 即 有 分 支 存 在 。 例 如 ， 在 75% 时 对 位 正 十 二 烧 基 - 
S-E, C.H.CH(C.H,)—( 》 一 SO,Na， 其 效率 与 对 位 


正 十 烷 基 茶 磺 酸 销 (no-CueH: < S SO Ман, 
对 于 ЕСОО(СН,)„5О,Ма 系列 (fm 一 2,3,4)， 在 一 COGO 一 与 
.一 SO,Na 之 加 的 一 个 СН, 从 大 致 只 相当 于 R 中 《 直 链 部 分 ) 的 
1/2 个 CH; &, TER—(OC,H,).SO,Na 类 化 合 物 中 (n= 1,2,3)， 
不管 4=1 或 2, 或 3, 一 (OC4H,), 一 总 是 相当 于 两 个 半 СН, ЖИЙ, 
在 地 铁 盐 类 以 及 板 胶 氧化 物 类 表面 活性 剂 中 ， 联 结 在 全 原子 上 的 
短 链 烷 基 ( 碳 原子 数 小 于 4 者 ， 包 括 屁 及 基 ) 的 碳 原子 数 多 少 似乎 


450 


`" ——— n 一 一 .一 -| _ 一， — 2s 


影响 不 太 ， 降 低 表 面 张力 和 的 效率 几乎 完全 决定 于 长 碳 毛 链 的 碳 原 
ТЖ 
340.1 —EHAHE fX oO 
&G(—CH,—) KR K tw 


CX EN m EDI — AG(—CH,—) K 


Н 


| 
RSO,NaERSO,K 25 -0.70RT —1.12 
RSO,Na 或 RSO,K 60 —0.67 R T --1.28 
RC,H,SO,Na 70 —0.65 RT ° —1.27 
RC,H,NBr 30 -—0.68R T —1.27 
RSO,Na ( 庚 烷 /水 界面 } 50 —9.68R T —0.74 
RN(CH,X,C] GE0.1M NaCl rB) 25 —0.76R T —0.295 
R(OC;H,,0H 25 —0.909R T -0.08 
«а. € J U U. re re ul... 


3:10.13] — Hee М Z ЯВ AG(—CH,—) fi 
КИН. Ш, ЕЗІ ТЕЛІ AG( 一 CH., 一 ) 值 比 第 六 、 七 系 
列 小 。 关 系 式 C,./C:= expl — AGI RT) 表 明 ， 这 一 现象 反映 出 ， 
ЕВА, НОЛА ЭС а А ИЕН 
的 更 容易 迁移 至 表面 。 亦 即 。 在 NaC 溶液 表面 ， 表 面 活性 离子 
的 排列 比 在 无 МаС1 时 更 加 紧密 。 对 于 非 离子 表面 活性 剂 系列 
R(OC,H.,0H, # й —AG ENEN, HARMER BFAK 
НЕЕ. Зена К, 值 较 小 者 ， 也 反映 迁移 订 水 基 
ZEM (RRE) MEZI. 

ята 36 SEDES cds (GR E RET EAEE ЖЖ 
МС ААА EAR З ЖЕ — 73008 И. 

рСз =з А+ Bn | 
3610.25]: НЕЕ ТЕН ЕНІН A. ВАН, 3610.2: p ШІ 
НЕМ, dEBET XB РЕЛЙ ИЕ ЕЕ ІК, DER E 
Өзі Z86838 El ИУ JEDE ACE T Ea 

若 在 水 溶液 中 加 入 廊 谓 “ 水 结构 促进 剂 > IERARH) 
m CH" Ca М-Н О, zu LIU EB 
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310.2 ВЕ ЛЕ ЕГЕТЕ МИА, 51K 


жш ЖЖ ОЖ ЕЕ A | в |ва 
C, H4LOC,H 0H 23 5.92 | 一 0.083 [4] 
| C4 H COC;H o,0H* 85 5.68 | --0.010 15) 
p-t-C Нс Н.(ОС, Н. OF? 25 5.41 | — 0.069 [61 
C,H,G,HI(OC.,H,).QOH" 25 5.47 — 0.022 [7] 
С.Н, t OC.H Oo, OH” 25 6.78 -0.021 181 


ЖЕНЫ, ВЕНЕ, 
3 mi Ho ЖЕП sk J) By 0E ОИ, [410.2 1 XE 
ЗЕК ЕҢ, ЖЕН (п=9) ЖИ НЕ ТШ ЯК 7-Е. ЖЕ 
入 М-Н СЖ Жа, ЕЖА СОЖ cme 大 为 增加 ， 亦 
ДЕНЕК 16) ЗЕТА УЖО ОЕ, ТОА ОЖК Е, 
ЙЕ ЖЕЛЕК ЗЕТ 22 АН, {Н А] ЕК ЖЕК 72 arr 8e 
H. MEPR, 

ЕР 
E (X ШЕЕ J, 
可 作 和 如 下 考虑 中 。 ІҢ 63.2 
фф 8], ЩИ ТН E m 
ЧЕ ЕТ AE ВЕНУ, ЖЕШ 
КУЛИ ГИ, ЗА | стс 30 
LEWER, Меж | 
НЕЕ силе 时 的 表面 张力 降 | 
ДЕДЕ (HIE) 作为 «ВЕ 710.2 сан. coc nos 
2” ЖНА, | ЖЕ 

и тавсан), шш 
(ВЕР) степу, xe 
ЗУ I (BBT = a) ttp, ИЛА 
ж 


975 107 1073 
COM) 


dyz--2.8K I, RTdtgC, (10.9) 
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ЕЕ ЕЮ, ЕНЕЛЕ 波 度 的 对 数 旦 直线 关系 
《一 cdqlgC: 一 常数 )。 在 一 般 情 形 中 ， 当 溶液 表面 张力 下 降 了 20 
达 因 /厘米 ( 即 z=20) 以 后 ， 未 面 吸附 接近 人 饱和， 区 可 以 选择 
一 20 时 的 р. 及 相应 的 C, 代入 上 式 ， 即 得 积分 式 

SAP S= ys р.) + (P; —Реше) 
сне (10.10) 


2,40 


=20+2.3К Г, RT Ig 


-Ау Bl 2g I E 3E JJ МЫҚ» Ej сше ВНИИ Сте) 可 
HR ER AE M HERI HEZI 388 о ро 及 Yene 分 别 为 溶剂 
ХЕ (стс в) 19627: КУ ИА, x) aW as 
ШЕ ЙЕ. Re de jb ht ЕН В ТИПИ T SEES PER (1-1 47), 
К =1 F 3; Ik 1-12) ЕЯ ДАК =2。 

起 (10,10) 亦 可 写 为 

—Apmma.m2042,8K Fl RT(OgCu E pCa) (10.11) 
由 于 在 onm I ШЕТЕН ЕЗ ЗЫН Tif, ВЯ = "шо HEAT 
ЕУ) 

-Ар-лат-а205-2.3КГ.РТСЕСш--рСа) (10.12) 

3:10.35] ВОС, „С, а-ы, Га 以 及 Reme 的 
жін, ВЕН СО. ТОРН RÉ z. fü. эд ДЕШ, 
ВИНЕ, C... Chaos LIEUX CIS 
it CL I SEE RE E ЖЕЛЕ} О, ТЕ 1.3 到 3.2 之 闻 ， 但 在 庚 烷 
PS E, ИРИ. e iA ТЕН ТН FEN E HG HOT 
лен, HT-RA РЕЗА, Du. (ODERA Г.) 
кА. Bust, -BEREN n 值 变化 不 大 ， 亲 油 
基 的 机 原子 数 自 8 #952048 Я ЖИ д. 值 发 生 玫 个 达 因 / FOE 
的 变化 。 这 就 说 明了 ， 一 般 离 子 表面 活性 剂 隆 低 吉 面 张力 的 能 力 
相互 差别 不 大 。 


463 


3⁄1 0 ` 3 С.И С аз кааз CoBra Е 


| 温度 
нием 
(0) 
C,H,:50,Na 25 
СаН,5О,Ма DORT 
С..Н 450,Na | 25 
25 
25 
| 60 
C,H.,,SO,Na | 60 
| 25 
C H,,SO,Na 60 
C, H,,SO,Na 60 
C,H,:S50,Na СЕНО 界面 ) 50 
СЯ SO,Na (i O SEED 50 
Cu H,.SO,Na (U H:O J ED 50 
C H. SO Na (AHO 界面 ) 50 
C, H,,SO Na (HHO 界面 } 50 
С. На5О,Ма СВУ Н.О 界面 ) | 50 
CH С.Н .50.Ма . 70 
C, H4 C4H,SO,Na 70 
C4H4C,H,SO,Na 70 
Cu HaC НО, Ма то 
C R, C, HSONa 79 
p-C,H,,C,H,5O,Na 75 
p-C,HAGUCELSOSNa 75 
р-СаНаС.Н,5О,Ма 75 
p-C4H4C,H,SO,Na 75 
p-C,H,CHI(C.,H,)C H SO,Na | 75 
ф-С.Н.аСНСН,С,;Н,50,Ха 75 
C.H, 
2-OCH,CH(OCH;CHC,H,SO,Nal]l 75 
CH, он, 
Ci HaC H,NBr 30 
C,H,C,H,NBr 30 
CaHaNiC H) Br 30 
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C. mt 
жеті) 


2.44 
2.56 
2.96 
2.0 
1.93 
1.74 
1.92 
2.28 
2.5 
2.4 
4.9 
4.4 
4.3 
4.5 
5.0 
5.0 
1.35 
1.33 
1.33 
1.52 
1.93 
1.5 


Гы 65 Тепсе 
(ER - 

узы НИ 
зл өз | 33. 
29 532 | 33, 
2.6 [13.5 34, 
3.3 2.5 31 
4.4 [8.45 34. 
2.6 28 27. 
25 |9 E" 
2.9 |82 | 31. 
зз 155 | se. 
2.9 — 833 | 34 
2.8 39 | 37. 
2.3 39 | 38. 
2.6 41 4, 
3.0 Из 44. 
2.8 — 3.8. 42 
2.5 | 41 
2.6 24.7 24 
3.2 (5,4 25 
3.7 25.8 28 
2.7 26.5] 26 
19 [27,8 27 
1.8 23 | 22 
2.1 23.8 24 
2.8 24 | 27 
2,2 |24,5) 26 
2.1 [262228 
2.85 135 | 39 
2.4 32 | 32 
2.8 зо | 30 
2.8 81 31 
2.7 3 | 3. 


? 
8 
0 
„31 [18] 
3 
9 


s. вт 
| [18] 
.4j [16] 


кә Ша пт =1_ ка чь ов о “13 по = oc 


e 


= = 
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& mou mon ЕИ о... 1н 22 
co» [| ш} аня | xci 
Ca HaNiC Hr), Br 30 2.4 1.9 28.4 | (171 
с. Hy4N(CH, XB: 25 2.3 3.1 . 
СаНыМ(СН,)С.Н,50, 25 8.5 2.3 50.8 | [18] 
Cu H4N(CHC,,H;50, 25 9.1 2.9 51.7 | [20] 
СН »М(ЄН„),ОНС,,Нь50, 25 ^4.0 [211 
CH ;N(CH,,C,H,,5O, 25 16 1.93 47 [15] 
СИН 
C,Hü4NCCH,4CH 450, 25 3.0 2.95 $2 | [18] 
(GE0. ImNaBrE) 
C,H,N(CH,,C,H,50, 25 | 15 2.02 4 | [18] 
РЕВ НОЯ, Et. 1m Na Dern) | 
CHa MCH, ECHO, IMNaCi) 25 9.5 4.2 43.4 | [22] 
С,Н,С,Н.МВг(0.1т№аВг) 25 6.9 3.3 35.8 | [23] 
C4HA4NGCH;,ClCco. 1MNaCU 25 10.0 3.4 39.4 | [221 
C, Н,5О,Ма(0.3тМаСІ) 25 7.4 8.7 38.4 
C, H;;SO,Nat(0.1mNaC1) 25 5.3 3.85 35.9 | [24] 
СНОС: ОН 25 | 21.5 | 241 40.5 | [25] 
C.H, (OC.H 0H 25 17.0 3.0 41 [26] 
C, H4COC,Hí40H 25 9.6 3.7 40.7 | [26] 
с„Н»(ос,Н. ОН 25 | 6.3 4.4 40 | [25] 
Cr Hat OCH NOH 23 18.2 2.6 38.5 | [4] 
Cr HaCOC,H,4OH 23 17.0 2.3 36 [4] 
C,,H4COC,H,,0H 23 11.8 1.9 31.5! [4] 
C, Hat OCH, ROH 25 8.3 3.8 | 40 [8] 
СьНзос.Н. ROH 25.1 7.8 зл 36 |181 
C, H4COC,H 20H 25 8.5 2.3 82 [81 
C, Hy OCH 40H 25 8.9 2.1 31, |(81 
C, H4COC,H 040H 25 8.0 1.4 27 [81 
р-і-С.НаСс.Нн(ос,н он 25 | 22.0 2.9 43 |161 
р-і-СаН ЫСЫН (ОС.Н,ҺОН 25 21.4 2.6 49 16] 
р-#-С.Н СН ОС,Н,»ОН 25 18.6 2.5 38 [6] 
p-i-C H C, H XOC,H ) OH 25 17.4 2.2 36 [6] 
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表面 活性 剂 在 电 性 质 和 结构 上 的 变化 ， 对 于 降低 表面 张力 芍 
能 力 有 较 了 明显 前 影响 。 

在 表面 活性 剂 水 溶 滚 中 加 入 无 机 赴 ， 可 以 增 恕 降低 玫 古 张力 
的 效率 与 能 力 。 例 如 ,十 二 烧 基 硫酸 钠 的 сте 8 x 10 2 M т... 为 
34; 加 入 NaCl, 使 离子 强度 恒定 在 0.1m 4, lj сте 变 为 1.2X 
107 M az... 7937, HER T ЖЕШ їн E ЖШН SX TRIER 
ap EXEC ERAS] ЛА. ESN T xe SY Xx sha, 
Eg, ШЕШ КН ИИ ВР. HER, WES Y GSOKGK ТЕН 
ЗЕЯ, З Е Е КЕРН м ЕШ (Dd 
D. ВТ, С. УС, 之 值 较 大 。 于 述 两 种 因素 均 有 利于 误 高 
т.о 

E, АБЕН KISS EE ГІН ОТА ВЕН, А 

应 表现 得 更 如 突出 。 以 С.Н I N*(CH,),-C,H,;SO; 39 Й, ЈЕ, Я 
电荷 的 相互 吸引 ， 叶 致 山 种 表面 活性 离子 在 表面 上 的 吸 中 相互 促 
Xt. ААЛ ИРЛИ ЕЛКИ. EEE 
ЈАТ А МЕ ЈЕ АК В ЕТІНЕ, АЕ НӨ {ЛИН Ë 
TPR, ЖОБ ТЕТЕ 北面 活性 离子 之 间 不 但 没有 一 般 
表面 活性 剂 那样 的 电 斥 力 ， 反 而 存在 静电 引力 。 因 和 而 ， 亲 油 基 的 
ЗЕ ДП, Гал, BEATEN МЕНА, СБ 
Ci a2: 比值 很 大 ， 于 是 ， 表现 出 非 篆 优良 的 降低 表面 张力 的 能 
Ж. И, С.Н..МЕСН,),:С,Н.,50, 9 1:1С,Н,,ОСН,Э,Вг- 
C,H SON ika Сша М AITE, НЕ 
ПЕЛ, ЛЕНЕ ЛЯ) ЙН ТЇ 
ЕЕ Ол —49), ВЕК ШЕЛ £y vj ПЖ Ж 
9.23k Ed ERK (x27. =50);стс 2g 7.5 x 107^ M ВЕЕ ШЫҢ (ЛЬ) 
17627 КЫН» Е Pp Но 

ЖШ ЕТЕЙІН ЕН, ЕАН spud Л) 
ВЕЛО. ЗЕНА ЗЕ] АРЕ, ИН РЖ ЮЕШ, 
сас ӨЛЕДІ. РФ ФИН, ДЕА К, 
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di Cau Су, а=» 之 值 有 较 大 的 增加 ， 就 使 表面 活性 剂 降低 表面 张 
力 的 能 力 有 较 大 的 增长 ,在 图 10.3 中 ,各 种 不 语 结 构 的 表面 活 狂 剂 
的 表面 张力 -浓度 曲线 , 妈 体 现 了 上 述 情况 1。 FARRAR 
般 表 面 活性 剂 亲 油 基 的 碳 氮 链 ， 则 降低 表面 张力 的 效率 与 能 力 央 
Хз Саган, 变化 不 大 ， 但 С.С, ҚХА 
加 )。 亲 油 基 中 合 硅 氧 烷 基 的 表面 活性 剂 ， 亦 有 类 似 的 情况 。 表 
10.4 列 出 一 些 合 碳 气 链 及 硅 氧 伐 基 的 表面 活性 剂 的 饱和 吸附 量 
( 产 -) 及 rue 等 数据 。 从 这 些 数据 可 以 独 出 ， 亲 油 基 为 碳 氛 链 或 售 
竺 氧 烷 的 表面 活 竹 剂 ， 其 妖 低 表面 张力 的 能 力 是 非常 突出 的 【〔 特 
别 是 氟 表 面 活 性 剂 ),。 其 原因， 类 致 可 归 之 于 此 类 亲 油 基 自 身 之 闻 
МН. 


H 


y (dyne/cm) 


20 


1.9 2.0 3.6 
C (mM) 
110.3 ————— RTK 


ы-С сн osos: 2.— O А. SONa: 


СН ен нүн 50м; 


4. жон-сн, Na N—SO,Ns, 


4.0 50. 
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810.4 киине куии 
С... Юнна, Г.Бл... М 


жаа ЕАМ 


n-C,F ,COONa 
(СЕ,),СЕ(СЕ,).СООМа 
n-C,F,,COOK 

n-C,F SOLi 


E sl 
C,F,OCF—COONH, 
CF, CF, 


) 
СРЮбЕСРОСЕСООХ H, 
С,Р,О(СЕСЕ,0),СЕСООМН, 


СЕ, СЕ, 
C,F,COOH 
C;F,,COONa 
C;FOCCFCF.O).C;F $O,Na 
СЕ, 
аа 
СЕ, СЕ, 


NSHOLHQNOAHQO;CHA 
GC H,NSSIOLSICC H0] — 
S1LCH,CHG(GCH,00,,0H, 
(CH,X,SiI[Si(CHLO,0],— 


SKCH CHC HOn CHa 


(CH,X5Si[SicCCH,,01,— 


Si CH, CH;GCH,0) CH, 


(CH,),Si[Si(CH,5,0],— 


SCH, HC HaC HO) 40H, 
“作者 的 工作 。 ` 


温度 
(©) 


25 
25 
25 
25 


20 


20 
20 


30 
30 
30 


30 |. 


25 


С еше Ta > 10 AER 
I NET 
9.4 4.0 47.4 
11.2 3.8 51.8 
9.3 3.9 51.4 
10.0 3.0 42.2 
13.3 2.5 53.2 
15.1 3.54 53.8 
18 263 57.35 
15.6 3.0 56 
8.7 2.6 45 
30 2.2 58 
10,9 2.68 58 
37 3.4 . 50 
19.5 4.2 51 
17.4 4.2 50.5 
11.8 $.6 42 
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AT Яа ЛК ty ИЕТ, ФИР ЗЫЛ ЧЕ ЕШ ІКЕЙ, С. Са аго 
这 一 比值 相当 次 ， 这 是 由 于 Co ео АНИК К. Co „нь fH 
之 所 以 很 低 ， 其 原因 可 能 是 由 于 育 氧 乙烯 基 这 一 亲 水 基 团 较 大 ， 


468 


ИЕ АА r EL ЕВ (ИГ “Г.Н ТО, 
在 表面 张力 ~ 浓度 曲线 上 的 斜率 较 小 。 于 是 ,Cowo/ Cen 比值 很 
Ж, Сы НЯ ШВ SK dR K Т, 当 氧 乙烯 数 在 7 以 上 时 ， 
C... Cis mes 秆 的 变化 不 大 ， 但 此 比值 却 随 灯 油 基 碳 原 子 数 的 增 
WERD To 什 随 氧 乙 烯 数 增加 而 变 小 ， 但 随 亲 油 基 碳 原子 数 
СЕ) 增加 而 变 大 《可 能 因为 定向 吸附 分 子 的 侧 向 内 昔 力 
增强 )。 

亲 油 基 链 长 不 变 时 ， 非 离子 表面 活性 剂 的 降低 表面 张力 的 能 
力 ， 骨 显 地 随 素 氧 乙 燃 链 长 增加 而 下 降 。 由 此 看 来 ， 聚 所 乙烯 链 
在 表面 上 的 截 画 积 ， 对 于 降低 表面 张力 的 能 力 访 言 ， 似 乎 是 一 个 
决定 性 因素 。 

在 水 溶液 中 加 入 “水 结构 促进 剂 ” 和 “破坏 剂 ”, 对 于 非 离 子 
表 画 活性 剂 降低 天 珈 张力 的 效率 有 较 大 影响 ""( 见 前 ), 但 对 装 降 
低 天 面 张 力 的 能 力 却 几乎 没有 作用 。 

温度 变化 对 降低 表面 张力 的 能 力 的 影响 ， 一 般 不 大 。 例 如 ， 
ХТС, Н, (ОС,Н,),ОН (84) 8]383, 4, 8) 的 表面 活性 
剂 ， 在 1 一 40 各 的 温度 范围 内 ， 没 有 显示 出 有 明显 的 =... 变化 。 
温度 对 其 它 类 型 表面 活性 剂 降 低 表 面 张力 的 能 力 的 影响 亦 不 大 。 

КЕНЕН НЕМЕНЕ ОЯ) 面 张力 的 效率 与 能 力 的 讨 
论 ， 合 我 们 对 表面 活性 剂 的 表面 活性 的 重要 标志 一 降低 溶剂 的 
表面 (界面 》 张 力 一 一 的 两 方面 具体 表现 ， 了 解 得 更 加 深入 ; 对 
于 表面 活性 剂 的 分 子 结 构 与 降低 表 ( 界 } 面 张力 的 效率 与 能 力 的 
关系 ， 有 了 初步 认识 。 但 应 注意 ， 用 来 表示 效率 与 能 力 的 关系 
式 ， 即 式 (10.8) 及 式 (10.10)， 必 须根 据 实验 数据 才能 计算 。 事 
实 上 ， 最 根本 的 数据 是 直接 自 实验 求 出 的 y-lgC 关系。 自 p-lgC 
: НН ШАТ ҚАРСЫ» улы, tosd mrC eme Са, = ТХЛ > {Н E lh, 
前 面 对 于 表面 活性 麟 降低 表 ( 界 ) 面 张力 的 效率 与 能 力 的 讨论 ， 
若 本 上 是 大 量 实验 的 总 结 。 讨 论 中 ,综合 出 一 些 影 响 降 低 表 面 张力 
的 效率 与 能 力 的 因子 。 其 中 ， 景 主要 是 表面 活性 剂 结构 这 一 因 
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d. ЕРУИЕН МеН ЖЕ ЖЕ Л, ШЕЙ 
入 的 分 析 ， 也 就 没有 十 分 明确 、 上 基体 的 答案。 经 验 规律 的 深入 、 

细 至 的 阐释 ， 还 有 待 于 今后 在 实践 与 理论 上 作 更 进一步 的 研究 工 
作 。 ` | 


10.2 ЗЕЕ ЕКЕ 

Балан, Юаш шт әй. НЕ, 
ЖЕН НЕЕ T REMIT док. НЕН Ж 
BERI ЕЖ. БІН, HEZTERA Ж, ЗЛЫЕ 
表 珈 活性 剂 的 化 学 结构 与 性 质 之 问 的 关系 。 表 面 活性 剂 的 亲 水 
人 性， 如果 用 一 获 值 表示 ， 即 为 亲 水 - 亲 油 平 衡 值 (Hydrophile- 
Lipophile Balance, WS AHLB), 

HLB ін, Живите. — 
ЙИШ, МЕН, Senso Hui. 《1 ) 在 所 应 用 
ERTAS ARAME MERIR. SRR, 
ЕЖЕ ПЕ ТРЕЙЛЕР Ы, "RODA EDIROT Л 
У. ВМ, ЗТД ЕА ВОК, НАНА СЕ 
D ЕЯ. ТЕНИ, ПЕРРИ 
张力 《 即 不 易 吸 附 );( 2 ) 在 界面 上 形成 相当 结实 的 吸附 膜 。 从 分 
子 结构 的 要 求 而 言 ， 印 希望 界 曾 二 的 鹏 脂 分 子 间 有 较 大 的 侧 向 引 
Jj, НЕНИЯ, ЫРЫ ХТЖ. ЕН 
关 。 例 邵 ， 在 庚 烷 -水 体系 中 ， 若 所 用 的 表面 活性 剂 是 已 酸 钠 
СС.Н,.СООМа), ВАЖНЕЕ, ВЕБЕР, MORE 
吸附 于 界面 而 得 # £e ТЕШУ РЕШЕ Л» в, AFERAK 
短 ， 即 使 有 较 多 的 分 子 吸 附 于 界面 ， 也 不 会 有 较 强 的 侧 向 吉 力 ， 
不 能 得 到 结实 的 吸附 腊 。 因 此 ， 对 于 庚 烧 -水 体系 , 己 酸 钠 分 子 中 
没有 恰当 的 亲 水 、 亲 油 比 加 ， 也 就 是 无 合适 的 HLB 什 。 

早 存 1949 年 ,好 已 对 许多 表面 活性 谢 的 HLB 值 (0—40) 9 Е 
了 规定 。 按 此 方法 , 自 НІВ 数 德 即 可 知 其 适当 用 途 。 根 据 经 验 ， 
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可 以 得 出 一 个 HLB 值 的 大 致 范围 和 应 用 性 质 的 关系 ， 凡 日 LB 在 
3 一 6 的 ， 作 为 W/O ( 油 包 水 》 的 乳化 剂 ，HLB 在 7 一 9 的， 作为 
润 湿 剂 ，HLB 在 8 一 18 的 ,作为 O/W (水 包 油 ) ЯЙ HLB 
在 13 一 15 的 ， 作 为 洗涤 剂 ， HLB 15—18, ЛЕ. x 
是 早期 的 一 种 经 验 估 计 。 实 际 上 ， 在 具体 问题 中 往往 出 现 较 大 的 
偏离 。 特 别 是 对 于 OW 乳 状 小 ， 作 为 乳化 剂 的 HLB 值 之 范 BI 
可 以 很 大 ， 蕉 至 只 要 HLB 值 在 8 以 上 者 次 可 作为 乳化 剂 ; 洗 洪 
剂 及 加 溶剂 的 HLB 也 不 仅 限 于 上 述 数值 范围 内 。 
测定 НІВ 值 的 实验 ， 不 充 时 间 长 而 且 麻 烦 。 XPEGERCIGE 
面 活性 剂 ， 曾 导出 计算 公式 。 对 于 多 数 多 元 醉 的 脂肪 酸 栈 ， 可 使 
HFA: | 
| HLB-220(1—5/ 4) (10.13) 
Ap, S УВ, ЯН. ЗИМИН 
ЖЕНА ТЕ КЕРИ Gmi META ММ, АНУ), M 
HLDB-(CE -r-P5/5 (10.14). 
KB, В 代表 加 加 去 的 环 气 乙 化 (CHO) 的 重生 再 分数， 已 代表 
多 元 醇 的 重量 百分数 。 对 于 只 用 一 (CaHD) 一 为 洒水 其 的 表面 活 
Е, Т>, 
HLB=E/5 (10.15) 
HFRS SHAR, ӨЛЕЛЕ (WA Dë. HA HJ 
3E  -Р ЖШ ТЕРИ РЕГ HGE, М ГАА U. 
Ж ЖЕ И ТЕЛИ nsu, АЗЕ dh ТАН 
HLB. WIO SE ZU EL PAE Gi ШИН, HAYE. 
HLB FATAI, BAHATA, mAAR HLB 
值 有 不 同 的 要 求 ; AE ERU ii E EHLE, MIAP 
油 的 所 需 HLB 5, 
310.6rp gi n RRA SU ns dep CAO HS 
о HLB. 3E10.79870 d — E DS BS is HLB (Be 
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310.5 немен [II 5 R Ek F 551518 


НІВ gW B] J A Kk m Ё FP и 
1—4 不 分 能 
3—5 分 散 的 示 好 
6— 8 EL PLUR TS TES 8,8 yk tE 
8—10 稳定 乳 色 分 散 体 
10—13 SEHR 6 28H 9 22 Et tE 
大 于 13 黎明 溶液 
310.6 -ЕЙЕНЧЕНШНІРІЕ 
ж шж di й 商品 和 名称 类 ge HLB 
KL SS — i SR Ka Span 85( 85) М 1,8 
Js = sh BEER А гасе] 85 М 1.8 
doas = ü SHEER Span 65 N 2.1 
жи JE E Emeol EO-50 N 2.7 
БІЛІНЕ WH RS Na Ешсо! РО-50 N 3.4 
4 — B шоу се) N 3.4 
ж КШ RUE pia Az NS Arlacel 83 N 3.7 
"НАН еа БАЕ ES СИЕР) М 3.8 
ЕАН Span 89 N 4.3 
ж ЖШН P EE HERE Ba Span 60 N 4.7 
TATEMPE Ешсоі DP-50 N 5.1 
— z — На Allas G-2124 N 6.1 
К $рап 40 N 6.7 
Quz, Rr men Sons Atlas G-2147 N 7.7 
КЕТЧИ АН Atlas G-3608 N 8 
ck ur НЕ Span 20 N 8.6 
EUR Z, Fa IRIS 3 ER Emulphor VN-430 N 9 
mu НЕВЕ Brij 30 N 9.8 
TRUCK Ш SURE ta FB ERE BB Tween 61 (HE61) N 9.6 
HOS КИЕВЕ НЕЕ Tween 81 N |10,0 
Bra NS Жан SEES — u BB Bb FE Tween 65 N 10.5 
НН МЕНЕ Tween 85 N 11 
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| 


ж di E Ей й алат 类 型 "| HLB 
Е sci RR ER PEG 400 ВЕ N 11.4 
изии Atlas G-3300 A 11.7 
== BB IE А 12 
сиқын Tgepal СА-630 N 12.8 
BURG НН РЕС 400 $ HERM N 13.1 
cU BONS Atlas G-1794 N 13.3 
BUREAU REUS Н ESSE Tween 21 м 13.3 
АСТАНЕ Tween 50 N 14.9 
BZ ШАЙЛА ЙН КЕРЕ Tween 80 N 15 
жг T SIME A i Tween 40 N 18.6 
FUR ЕКШЕ. Нея Tween 20 М 18.7 
ве А 18 
Шке А 20 
N-S 3 -N-Z 30 EZ | Atlas G-263 c 5 

酸 盐 . 

ЕЖЕ Гот) Gee tn А 40 
ЖЕ 151 Pluronic 131 N 3.5 
ЖЕ Lei Pluronic [61 М 3 
ЖӨ Lei Pluronic Le N 2 
ЖЕ Liz Pluronic L42 м в 
TER 162 Pluronic 1,62 N 7 
ЕЕ 1.72 Pluronic 1,72 N 6.5 
АЕ Los Tluronic [63 N 11 
Ж 164 Pluronic 1,64 М 15 
ЖЕР Fes Pluronic F 88 М 25 
XN Fss Pluronic F gs N 24 
АЕ Кїз TFluronic F108 N 27 
А 1,35 Pluronic L35 N 18.5 


 ———SÑsAsmT—s[ mW. 


* N——idEB T: А--АЕФ; С- EAF, 
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_ 810.7 乳化 各 种 油 所 需 的 HLB d 


ж dH W/O ЖЖ OWARE 


芳烃 矿物 油 


FER 


“ІІІ ftes» |] рр 1111111141 


7--3 


一 般 认为 ，HLB AHAA ИЯМ ит, 可 以 预测 一 种 混合 
乳化 剂 的 HLB 值 。 例 如 ，20 多 的 右 威 (HLB 为 10) 与 80 5 355 
矿物 油 (HLB 为 12) 的 混合 物 ， 其 HLB 值 应 为 11.6( 即 ,10x0.2 十 
12 x0.8)。 为 乳化 此 混合 油 ， 需 要 用 Span 20 (HLB 48.6) 与 
Tween 20(HLB 为 16,7) 的 混合 表面 活性 剂 ， 则 其 比例 为 ， 55% 
Span 2037 Ф Tween 20) 此 混合 物 的 HILB 值 为 11.59, 适 于 羽化 
上 述 混 合 油 。 为 了 找 出 最 佳 乳 化 剂 配方 ， 必 须 再 试验 其 它 有 同样 
HLB ERAH., 以 确定 何 种 结 构 的 ze ТЕПЕ 剂 才能 有 最 好 的 乳 
化 效果 《因为 HLB 值 仅 指出 可 能 得 到 的 乳 状 液 类 型 ， 向 非 乳 化 
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效率 或 能 力 )。 

如 上 所 述 ，HELB 仅 为 一 自 经 验 得 来 之 蔓 。 自 Griffin 首次 提 
出 直 量 以 来 ， 曾 试图 联系 表面 活性 剂 的 其 它 表 面 狂 质 以 及 分 子 结 
构 ， 来 前 明 HLB 之 意义 并 测定 其 值 。 例 如 ,把 油 、 水 面 上 的 铺展 
和 系数， 表面 活性 剂 作 为 基底 的 色谱 分 离 性 质 以 及 介 电 常数 等 性 质 
ҢНІВ = аж Н Н ЧЕТ senis БЕЛІН ЕСЕЛЕЙ. № 
FEAT ER EL K ЕИ Ж НИШ! 

Davies" НІВ 值 作为 结构 因子 的 总 和 来 处 理 ， 把 表面 活 
”性 剂 结构 分 解 为 一 些 基 团 ,等 一 基 团 对 HLB 值 均 有 确定 的 次 献 。 
自己 知 实 验 结果 ， 可 得 出 各 种 基 轩 的 也 LB 数值 , 称 其 为 НІВ 35 
团 数 。 一 些 HLB WAAIT E 10 .8 中 。 将 HLB 基 团 数 代 入 下 


210.8 ”一些 HLB ЖИ 


хинах ж oH o xo og o3 
--5О,Ма 38.7 : —CH— 
—COOK 21.1 | --СН,- I 475 
--СООКа . 19.1 —©Н, - 
—50,№ 11 =СН— 
一 N ЧАШ) 9.4 
Е (Беки 5.8 —(C,H,0)-- 0.15 
Н (Т) 2.4 (РЕ) 
--СООН 241 --СЕ;- | 
一 OH (自由 } 1.9 —CF, [9.87010 
—0— . 1.3 
—OH (КЩ) 0.5 
一 CHO)— 0.33 


а, ШИЖЕШ ЕШТЕ HL B (й, 

НІВ =7 +010 КАО ЕИ) — 21 ny ЕДО) (10.16) 
РР ЕЛИНЕ, ЕТУУ GE, БОННЕ 
可 写 为 0,.475m (nA 3 ddl А-Г Ao 

ЯР ЕКЕНИН ЖЕШ ИЕ ЕЙІН Ж, ҚАНЫ 
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НЕВ=а—0.475т (10.17) 
ГРАВИЯ, КИА (РЕ сас) 与 直 链 - 
КАТ т 有 直线 关系 一 一 式 (4.36) 

lgeme= A—Bm 
让 此 二 式 可 得 出 НІВ успе 之 关系 

Igcmc=B(HLB)/0.475+ Ç (10,18) 
即 cmc 的 对 数 与 HLB 成 直线 关系 (C 为 一 常数 )， 故 可 自 сте 求 出 . 
HLB 值 。 式 (10.18) 中 ， 
С=4А—[7+2 (ЖЖ ИЖИ Җ1В8/0.415 


而 В-о/(1--К,22.303ЕТ (3 4.62) 
Aio zB 7 NO 1.098T | 
м со/2.30ЗАТ 2-0. 475 


HR  C=A—[1— XXGOKIBAEEIEOT/Q--K) 
3510.18) HIS] Ж 
lgemc - C4-(HLB)/CI-- K) (10.19) 

Lin ЕЯ i, de di— m BET 3618) $5 RE 3) [S] # ИР 
cuc SHLBRIZE S X RP, 

Е5О,Ма (35°С) lgemcz- —8.284-0.510(HLB) 
RCOONa(20*C) lgemce —16.33--0.718(HLB) 
(RJC,Ho НЗ, ) ERE rj GEBEN NET 

J| Xs | 

С.Е... СООН lgemce —3.476 -0. 510(HL D) 

C,F,,,COONa  Igeme= —16.287 --0.743(HL B) 

CaF СООК {астс== —16.,155+0.658(HLB) 
导出 这 些 关系 时 ， 和 假设 一 CE, 一 的 迁移 自由 能 变化 《 自 RRE 
BERA) 约 为 2,128 了 于是， 得 出 一 CFRP, 一 及 一 CF. НЕВЕ 
Рі 7270.870, 

В НІВ Ау (BD а), пр 表面 活 
性 痢 的 化 学 结构 有 所 了 了解， 就 可 方便 地 计算 出 HLB 信 。 特别 是 
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对 于 一 般 大 量 、 常 用 的 离子 表面 活性 剂 , 老 的 HLB НН ЕЕ 
录 ， 用 此 法 则 可 较 方 便 地 求 出 。 此 方法 也 可 用 于 确定 混合 型 表面 
活性 剂 的 HLB 值 。 自 HLB 基 团 数 还 可 以 较 直 接地 判断 一 表面 活 
性 剂 在 化 学 结构 上 的 亲 水 性 。 | 

PITH Ж 

经 过 多 年 实践 ， 人 们 对 HLB 值 的 认识 有 所 深入 。 作为 乳化 
剂 选择 的 粗略 指标 ，HLB 方法 是 有 用 的 。 但 也 存在 严重 缺点 , 即 
HLB 值 并 不 能 表明 一 个 表面 活性 剂 的 乳化 效率 (所 需 浓 度 大 小 ) 
ЖІЗЕЛ ОРИФИХИ F8 a2 E) s ШІДЕН Br pR АКО АО АЈ 
能 类 型 。 甚 至 就 连 类 型 也 不 能 完全 肯定 。 在 不 少 情况 中 ， 一 种 乳 
CATRE TEAN EZET, ERRARE 为 O/W 或 
W/O зе, 有时， 甚至 用 HLB 值 为 2 到 17 的 不 同 表面 活性 剂 ， 
背 避 制备 出 水 包 油 的 乳 状 液 。 总 之 ，HLB 方法 对 于 体系 的 成 
份 、 温 庶 等 条 件 变化 恬 未 作 合理 的 考虑 。 温 度 的 变化 对 于 表面 活 
性 剂 亲 水 性 会 有 较 大 的 影响 ， 特 别 是 对 于 一 般 非 离子 者 面 活性 
剂 。 温 度 的 增加 ， 将 使 其 栾 水 基 《 大 多 是 聚 氧 乙 烯 ) ИЖ 
小 ， 从 而 降低 了 玫 面 活性 蛮 的 亲 水 性 。 困 此 ， 若 一 岩 面 活 丝 剂 在 
较 低 温 时 能 制 成 OAW 型 乳 状 液 ， 当 温度 升 高 时 可 能 转变 为 W/O 
К Бел. 

KRE, KAS ai ЕЛЕ БА ЖР, ЛЕВИН 
亲 水 、 亲 油性 质 达 到 适当 平衡 的 温度 ， 称 之 为 相 转 变温 度 ， 简 写 
为 PIT。 利 用 PIT 作为 选择 乳化 剂 的 方法 ， 称 为 PIT УДАР", 

PI1T 方 法 的 梗概 是 ， 用 3 一 5 名 的 表 曾 活性 剂 乳 化 等 量 的 油 相 
与 水 相 ， 加 热 至 不 同 温度 并 据 动 ,测定 PIT 一 一 即 蔓 状 液 自 吕 /W 
型 变 为 W/O ЖЕ СНЕ) 的 温度 。 对 于 O/W 型 乳 状 液 ， 一 
个 合适 的 束 面 活性 剂 应 该 有 一 比 乳 状 液 保存 温 ВЕ 高 20 一 60%C 的 
PIT; 对 于 和 W/O 型 乳 状 液 。， 则 应 选用 一 人 获 于 条 状 液 保 存 温度 10 一 
40 记 的 PIT。 

自 实验 中 发 现 ， 在 PIT 附近 制备 出 来 的 乳 状 液 有 很 小 的 狗 
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粒 ， 但 不 很 稳定 容易 聚 结 。 要 得 到 分 散 程 度 很 高 而 且 稳定 的 乳 状 
液 ,就 须 采 取 在 低 于 PIT 2-4 С АЛЕ Ы АН ЛАЙ, ЖАННЫН 
到 保存 温度 的 办 法 (对 D/W AIRE) mE, MTESA RER 
定 度 而 又 不 致使 颗粒 过 份 变 大 的 乳 状 液 "9。 

有 紊 氧 乙烯 亲 水 基 的 非 离 子 表 面 活性 剂 ,其 PIT 与 HLB 及 浓 
度 有 关 ， 同 时 也 受 油 相 的 极 性 、 油 和 水 和 的 比例 、 添 加 剂 以 及 聚 
LA i A ESSE RM 

PIT 与 HLB 的 关系 近 于 直线 ， 即 PIT 随 HLB 增 加 。 这 一 关 
系 可 以 理解 为 ， 大 的 НІВ ЕЛЕ ОК. 
水 化 程度 高， 则 需要 较 高 的 温度 脱水 ， 以 使 整个 分 子 的 亲 油 性 
达到 形成 W/O 乳 状 液 的 程度 。 但 应 注意 ，HLB 值 并 不 随 温 度 以 
及 油 相 性 质 改 次， 但 PIT 值 则 随 油 让 性 质 收 恋 ， 而 且 本 身 治 好 就 
是 温度 这 一 数值 。 此 处 ，PIT HAES FATADA ЕАО 
乙烯 链 长 分 布 有 关 ， 聚 氧 乙烯 链 长 分 布 越 宽 ， 刚 PIT HRS, P 
ЖН ДАНАДЫ», 聚 氧 乙烯 链 分 布 窄 的 ， 则 PIT dE, 3L 
ARBOR E TE D gr aso, 

表面 活性 剂 的 PIT ti Bep ТЕН ЕНЕТІНІ. РА, 5 
宰相 极 性 降低 时 ， 为 保持 PIT 了 不 变 ， 表 面 活性 判 必 须 有 一 较 低 的 
事 蕊 B 值 。 表 面 活性 章 的 PIT 值 既 然 随 泪 相 性 质 而 变 ， 故 对 两 种 油 
"混合 的 油 相 ，PIT 和 值 应 与 油 刷 | 成 分 有 关 【〔( 用 同一 表面 活性 剂 时 )。 
下 式 即 表明 此 种 关系 "1。 

PIT (ва =РІТ,ф, +РІТ,фь (10.20) 
Ан, 6,8 ó A,B 两 种 油 的 体积 分 数 。 
. ЕЖЕ СЕНЕ ВАЗЕ BE RS РЕЗИ, PITE Ж 
НЕМ 03—50 RJ, ЗИ. ЕЖАС ЕК CH 

不 同 分 布 状 当 链 长 较 短 时 ，PIT 随 表面 活性 剂 浓度 增加 而 急剧 降 
Аҙ 而 当 链 长 较 长 时 ， 出 PIT 随 被 度 增加 而 目 降 的 趋势 变 缓 。 

车 固定 表面 活性 剂 浓 度 ,而 增加 乳 状 液 的 油 - 水 比 全 时，PIT 
也 随 之 增加 。 但 当 固 定 表面 活性 肇 与 油 相 的 比例 时 ， 即使 改变 泪 、 
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水 比例 ，PIT 亦 不 再 改变 。 表 面 活性 剂 与 油 的 比例 越 大 ， 则 PIT 
值 越 低 。 

在 油 相 中 加 入 添加 剂 时 ，PIT 随 油 相 极 性 的 改变 而 变化 。 人 二 
如 ， 在 油 相 中 加 入 非 极 性 的 石蜡 ， 册 PIT 变 大 ， 而 加 入 油 酸 或 月 
桂 醇 等 极 性 物 时 ， 油 相 极 性 增加 ，PIT 则 变 小 ， 如若 加 无 机 盐 到 
KAPRI, APIT ЧЕ. | 

Ж КЕН ЕНЕ КЕЗИ OR Р-Я), 其 PIT 
ЗЕЯ ORRE И) 的 浊 点 有 关 。 水 
湾 液 中 加 深 了 脂肪 燃油 以 后 ， 不 仅 能 使 浊 点 升 高 ， 对 于 PIT 也 有 
相同 效应 ， 长 链 脂 肪 烃 使 PIT 升 高 ， 易 于 形成 稳定 的 OQ/W LA 
Ж; 得 链 芳香 烃 及 极 性 添加 剂 则 降低 PIT， 易 于 形成 到 /0 和 乳 
КИС” ПН НУВ uS 加 剂 ) 极 性 变化 引起 PIT 变化 
之 原因 ， 主 要 是 在 于 添加 物 使 率 气 乙烯 基 术 化 程度 发 生变 化 。 一 
Ж, CARA LRI EKER P, KERNER 
МИТОВЕ ИЭР, PATERE REH, E 12 Er] -7K L i С 0, 
Жек Вах ін], МАТ RH ИИ k EE, PITERA 
E. ЖИЛ ТУЗЕ БЕЛИ ЙЕ НАЛИК, x59 А JDT Te 
БЕРДЕН Жер, КУТАА ОКО), ЕО, 
声 链 的 水 化 程度 减弱 ， 于 是 PIT 降低 。 


19.3 素面 活性 剂 亲 水 基 的 相对 位 置 与 性 能 


表面 活性 剂 分 子 中 ， 亲 水 基 记 在 位 置 往往 影响 表面 活性 剂 的 
性 能 。 一 般 情况 是 ， 亲 水 世 在 分 子 中 间 〔( 亲 油 基 链 的 中 间 》 者 ， 
比 在 未 端的 润 湿性 能 强 ， 末 水 基 在 末端 的 ， 则 比 在 中 间 的 去 污 力 
Ar. РИШ, жайы, вмз, E 
学 结构 为 

C.H,CHCH,OCOCH,CHCOOCH,CHC,H, 


| 
Сан, | 50, Ма С.Н, 
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它 具 有 优良 的 润 湿 、 渗 透 性 能 。 而 分 子 量 相 近 的 单 酯 
С.Н,ОСОСН,СН(65О,МаЭСООН 
ЫЛЫ ЖЕНЕ 
сн,ссн,),СН--СН(СН,),СН,О5О,Ма 
Ин. ВЕНЕ, ШЕЛЛИ, МЕБНЯ, ШЕШІ 
ж ж. 

以 SO, ЕРЕ F. r ЖЫНЫН ЕЕ, TAE 
清楚 地 说 明 此 种 规律 。 图 10.4 及 10.5 示 出 一 些 烷 基 硫 酸 钠 的 润 湿 
ЖЕҢ ИМАН” НА, TH 五 烷 基 硫酸 钠 
卓 几 个 异 构 物 中 ， 亲 水 基 (SO,) 位 置 在 正中 的 “15-8” 化 合 物 的 
Эй ШНЕЛ БН, MASO 向 碳 氨 链 端 点 移动 ， 泣 湿 力 逐渐 下 降 ， 
对 于 对 称 的 烷 基 硫酸 销 ， 风 差别 不 大 ， 在 浓度 为 96.015M 附近 
НЕ, 13-7,15-8 17-919 531 7] 287 I, 


igit e Cs? 


Wenn? m) 


810.4 ЯУ Ы КЕ УВЕ ВВ (43.3—49.7 0) 
А-Я И, 6 RRSO РНЕК; ЖЗНЕ 


ЖШН с з) 


Не onm) 


8410.5 ТЕА KA ЕВО ШІЕНЕ(45.3--15.7 C) 


y (дупе/ст) 


0 10 2@ 30 10 
C97? ту 


10.6 RARER REAST) 
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uni r xw R — 


y tdyne/cm? 


Ci1073 1) 

210.7 ЕЯ 
1 7j 5 ROS ЗЕТ ЖЕЛ В ЖИЛ ЕЖЕ, (OPERAE d 
面 张 力 是 平衡 性 质 ， 而 渔 湿 力 则 是 以 动态 性 质 的 莉 一 一 润 湿 时 间 
一 一 表示 。 图 如 .6 及 40.7 与 图 10.4 及 10,.5 的 比较 ， 大 致 显示 出 此 
种 关系 。 但 应 注意 ,不 同 浓度 区 域 ,有 不 同 的 表面 张力 关系 。 这 与 
I EX DIOE 4t z-EBODOESE31 1:3: E: 
3.50 ЖЕК I FEE КЕНО ВЕ CH ВЕЛ 5р 
较 低 ), 故 在 溶液 浓度 较 稀 时 的 表面 张力 比 5O, ЗЕЛЕНОЕ, 
但 在 浓度 较 高 上 时，SO, 林 在 链 中 间 的 化 合 物 降低 表面 张力 之 能 旋 
则 较 强 ， 于 是 显示 出 更 好 的 润 湿性 能 ， 而 在 很 稀 浓 度 时 则 直 链 者 
可 能 有 较 好 的 润 湿 性 能 “5。 就 在 水 溶液 中 的 扩散 而 言 ，SO, 基 在 
碳 毛 链 中 间 的 表面 活性 剂 俘 子 应 比 在 端点 者 快 。 这 可 能 也 是 润 深 

HERA (Bayi У) 的 原因 。 


310.9 Шиен інін (25°С, ж) 


я F ë 性 N CO | FRE 
C, H4CH(SO;NaY)COOCH, 0.10 agun 
CH СС, H aK S0Na) COOCH, 0.10 1,35 
CiH,CH(CSO,Na)COOC,H 0.10 p.566 
C,H,,CH(SO,Na)COOCH,CH(C,H,C,H, 0.10 0.049 
©,НиЄ(С,Н„)(5О,Ма)СООСнН, 0.10 13.30% 
C,H,CH(SO,Na)COOC,H,, 0.10 2.208 


310.95] H4 — EC А] S8 T BO [81286 ЖЕШ їй HERD A HC АА 
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D ——————ÓM—— ———— ———- — 


#7) CHARRAR: НУ, ВАЛ МН) ЛЕЗЕТ, BUD 
种 表面 活性 剂 的 分 子 重 相同 ， 只 是 结构 不 同 ， 极 性 基 在 整个 分 子 
-中 所 处 的 位 置 不 同 。 表 中 数据 说 明 ， 极 性 基 处 于 中 间 位 置 而 瑞 氢 
链 分 支 较 多 者 、 润 湿性 能 最 好 《如 第 四 种 表面 活性 剂 )。 

”对 洗 灌 性 能 而 育 ， 则 情况 相反 ， 极 性 基 处 于 末端 的 表面 活性 
剂 ， 洗 淋 作 用 较 好 ”9。 


对 于 有 莱 环 的 表 放 活性 剂 ， 亲 水 基 在 荣 环 上 的 位 置 ， 对 天 天 


活性 剂 的 性 质 亦 有 与 上 相似 的 影响 。 例 болы 
如 ， 具 有 右面 结构 的 表面 活性 剂 ， SO* RcoNE | 
基 相 对 于 RCONH 基 的 位 置 为 邻 位 时 ， 
润 湿性 最 好 ， 为 间 位 时 次 之 ， 对 位 时 最 ЛА кесі. 
差 。 亦 即 ， 亲 水 基 位 于 末端 时 渔 湿 力 最 
atn, 

ЖҒНЕ, — fa ОЕ ТЕ ЫР АЕ ЖОН RE, DU 
如 ， 在 十 五 烷 基 硫酸 钠 盐 中 ,SO, ЖЕТЕР BERG «15-87 化 合 物 ， 比 
“15-6” ,415-4” 及 4%15-2” 等 化 合 物 的 起 泡 力 好 (图 10.8)， 但 要 注 
意 ,此 处 的 起 泡 性 质 与 溶液 浓 
度 有 关 。 自 图 10.8 可 以 看 出 , 当 
浓度 小 于 0.005М 时 ， 这 几 种 
表面 活性 剂 的 起 泡 力 次 序 恰好 
ИНЖ. 15-27 Bie) 713 
$ 大 ， 而 “15-8” 的 起 泡 力 最 小 。 
НЕВЕ Отт 这 一 现象 是 与 其 水 溶液 的 表面 

210.8 АДЕН 7) 3E J9 RE о 

НАУ S 35 8L Z BUR KE BEI R B REREN TANA 
Ей, ARAZ (ЖЖ БЕЙШЕ, ХВ 
质 上 的 差异 。 例 如 «Pluronic" 表面 活性 剂 ， 化 学 结构 为 

HOC(GH,OM(QGHOMRGCHONH — 

‚ НЕКОЙ ИЖЕ) 在 两 端 (ИЖ ЕРЕШ) АЖЖ 2, 
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ЕЙ И (ет) 


и 


ЖІ, ИЕР, Mig 

HOC HOw (CHOCHO) H 
简称 为 PEP Æ, РЕР НИНЫ ВСЕ 
{0 ЕРЕ ЖР НЕНЕН Ip, МЕЯ НУРЕ е ЮВЕ 
(Pluronic ІШТЕЙ As 3e LAE KI RAREN, m PEP S 
жың) ТЕЗУ РГ, ОНЛ, JG 
规律 可 循 。 

自 单 功能 基 引 发 剂 合成 的 聚 青 表面 活性 剂 也 有 类 似 情 况 ， 二 

者 的 结构 如 下 ， 

ЕРЕ  R—(C,rl,O),(C.,rI,O).H 

ВЕРЯ — R—(C,H,O.(C.H,OD)UH 
РАТ ЖЕ (УКА. FC AE БУНЛАР) 的 
极 性 有 机 物 残 余 苛 团 ( 如 CH.O 一 基 园 )。REP 29H Ed НЖЖ 
低 的 浊 点 和 更 低 的 起 泡 力 ， 去 污 力 出 变化 不 定 。 

R10.10 —EÉXMUEGUE PEIUS ERR 


"DEN ро | РАКСУ осалы а 
фан || пож | жи | sch пай 
' 278 £z SER (%) | (606) 《mm (С) 
LIR (I }4018| 33.0 284 15 13 
HIRO, (84126 31.6 | 193 6 | 44 
艺 二 酵 (2 229851) 19,5 159 37 17 
ру 289 (1.2) К 3 }3200] 49.5 243 (>500 79 
正 再 醇 (223600 25.8 239 6 15 
ERS 5423600) 25.8 132 10 2? 
ей {22280 32.6 216 30 7.2 
ЕВ {4 }2800| 32.6 124 455 53 
е m {2 22600) 32.8 . 087 | 9 12.5 
E № ' (5422600 32.8 267 125 38.5 


d 10.10 列 出 一 些 ЕРЕ 型 与 PEP №. UR ЕРЕЖЕ 
REP 型 聚 棚 的 性 质 比较 ， 由 此 可 清楚 地 看 出 上 述 UR GEHE 


ВЛИЯЯ, жала хе, 
404 


10.4 “ 亲 油 基 结 构 中 分 支 的 影响 


如 果 表 面 活性 剂 的 种 类 相同 ， 分 子 大 小 相同 ， 则 一 般 有 分 支 
ВЕНЕ НЕЕ ЖАН ЖЕНИ, ЖЕНЕВЕ. 

一 般 洗衣 粉 中 ， 主 要 表面 活性 齐 成 分 为 烷 基 (相当 大 部 分 是 
十 二 烷 基 ) 荣 磺 酸 锁 。 如 将 烷 基 部 分 分 别 为 正 十 二 烷 基 的 (1) 与 
ПРИВЕТ, ШУТЛ ЖЕН, НШ, РЕ 
力 较 大 ， 但 去 污 力 较 小 。 

(I) CH CH) CH S—S0,Na 


( IDCH,—(CH—CH,),—CH— --5О,Ма 
| | 
CH, CH, 


又 如 琥珀 酸 二 辛 酯 磺 酸 钠 ， 辛 基 中 有 分 支 者 与 无 分 变 者 相 
比 ， 虽 然 两 者 着 有 相同 的 分 子 直 ， 扯 同 的 亲 水 苛 以 及 数目 完全 相 
同 的 各 种 原子 ， 可 以 说 有 相同 的 HLB 值 ， 但 在 性 质 上 它们 却 表 
ЖЫН ЕНУДЕН, ВУ НУ, ВМ, спс 也 比 后 者 大 

(分 别 为 0.0025 邓 及 0.00068MJ)。 很 明显 ， 有 分 支 者 不 易 形 成 胶 
团 ， 因 而 去 污 性 能 较 差 ， 而 元 分 支 者 则 反之 。 

再 看 季 铁 盐 正 离子 表面 活性 剂 的 一 些 情况 。 贷 化 二 正 辛 基 二 
FERI ageme 290.0266 M, MAA T CERE SI —— LEG IE 
ТЕН р) Ну стс Bu; 0.0028M , IE C I 2I] cme 小 得 

MP =] | 
СІ) М СІ 
снхосн,,сн, NCH, 


Paul 
(I) LR Сї 
CH, 
(Ш) (C4 H,,),N*(CH.,),Ci ^ 
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Ж, ВИТАС МИД) стс 
{#1 390.0020M), 

ЗЕ, БН KN ТА ТЕЛЛЕ Bx nt ы ZR TK E 
ВАН, Dii, BUIRDQC«15-8"TO E ЕД, ur tD EE 
正 辛 基 硫 酸 钠 的 a- 碳 原子 上 再 楼 上 一 正 席 基 的 支 链 。 因 此 ， 两 种 
情况 在 本 质 上 是 相同 的 。 


10.5 .分 子 大 小 的 影响 


表面 活性 剂 分 了 的 天 小 对 其 性 质 的 影响 是 比较 显著 的 。 在 同 
- РЫ ЖЕ HN B, Rk СШ) 中 碳 原 子 数 目的 增 
An, HRE, стс 等 此 有 规律 地 减 小 ， 但 在 降低 水 的 雪 面 张力 这 
一 性 质 (表面 活性 ) 上 ， 则 有 明显 的 增长 。 这 就 是 表面 活性 剂 同 
ЖЛ НЙН АЫ ИШ СВК) 对 性 质 的 影响 。 这 种 影响 也 
表现 在 润 湿 、 乳 化 、 分 茹 、 洗 谋 作 用 等 性 质 上 。 一 般 的 经 验 是 ， 
表面 活性 剂 分 子 较 小 的 ， 其 润 湿性 、 渗 透 作 用 比较 好 ， ПР 
大 的 ， 其 洗涤 作用 、 分 散 作 用 等 性 能 较为 优良 。 

КЕНТ ТЕПТЕ 
C4Ha4SO,Na72C,H4S0,Na7 C,H4SO,Ne;. Ваау 
面 ， 则 是 C,,H,,SO,Na RCS CHO. ТОЖЕ i ET HR ng 
BH, С.С. СЕ TI ED T.5,125 59g 5o), 

在 不 同 品种 的 表面 活性 剂 中 ， 大 致 也 以 分 子 量 较 尖 前 洗 泽 力 
为 较 好 。 图 10.9593 即 示 出 两 种 非 离子 表面 活性 剂 的 圭 污 力 。 可 以 
看 出 ， 虽 然 它 们 的 碳 氨 链 不 长 ， 但 却 有 比较 好 的 洗涤 能 力 。 这 种 
优良 的 洗 洒 性能， 应 归 之 于 它们 有 相当 长 的 聚 氢 乙 浠 链 和 相当 大 
Rua] fd, SUBWOHSSEK GERE C H. OCHO H 6-4 
也 高 达 598, 超 过 油 酸 钠 及 十 五 烷 基 芝 磷 酸 钠 其 多 。 因 此 ， 非 离子 
aeg um СС ВНЕ) 有 比较 好 的 洗涤 作用 ， 乳化 作用 
及 分 散 作用 。 
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Бал» 


HE (90) 

210.9 各 种 表面 活性 剂 溶液 的 去 污 为 《清洗 玻 现 表面 洱 污 } 
1. НВ; 2. E PRRECEWEER TE. ТОНН, 
а. БСВ 5,C , H40CC, H,OYB : 

&.C4 H,OCGC,H,0),,H. 


对 于 上 述 的 离子 表 暂 活性 剂 ， 分 子 最 的 改变 必然 会 引起 分 子 
中 类 油 , 亲 水 平衡 的 破坏 (也 就 是 HLB 值 会 有 变化 ), 因而 润 湿 、 
乳化 起 泡 以 及 洗涤 性 能 等 也 可 能 改变 。 对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 
则 可 能 使 其 HLB 值 不 变 〈 或 改变 其 小 ) тін Ата, БЛ 
其 各 种 性 质 ， 就 能 清楚 地 了 解 分 子 大 小 对 性 能 的 影响 。 

AERE 3e ini T pERU  CPluronics) 在 这 种 关系 上 表现 得 较为 
明显 。 以 Pluronics ЕЖЕ СВЕ БИН ЕЕ) 为 
Жар, тастар ЫН ТҚ Ол АЛА» 
可 作出 Pluronics P^ УЖ CIS] 10.10)。 由 图 中 可 以 清楚 地 
看 出 各 个 Pluronic 的 分 子 量 与 亲 水 基 的 百分比 【〈 杀 水 性 大 小 ) 
的 关系 ,图 上 字母 与 数字 的 组 侣 符号 (如 L64》 即 为 Pluronic 的 商 
品牌 号 ， 其 中 的 字母 代表 商品 形态 (二 为 液体 ，P 为 糊 状 物 ，F 
为 片 状 和 愧 )。 同 一 级 行 的 化 含 物 ， 分 子 量 不 同 ， 但 亲 水 基 聚 气 乙 燃 
链 的 百 分 含 量 相同 ， 故 亲 水 性 相近 。 自 图 中 还 可 以 看 出 ， 当 分 子 
大 小 不 同时 ， 即 使 亲 水 性 相近 ， 在 性 质 上 也 表现 出 相当 大 的 差 
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4000 L121—L122—?123 Г | F127 ñ 


3625 
3250 1101 Р103-Р104-Р195 Flog: 
f. | EN 
2750 P94——1- Fog 
зщ | 
Ж» 2250 1,81 Рв4--Раз F87— Fag 
E: | 
ril 2950 P75 F77 
ЗЕ | 3 
5 1750 151—162—163——164—Р65-—Р65 Гоз 
TI 
ж - 
О 1450 
ЖЕ m 
Ш 1200 L42--L43 —L44 P46 
950 L31 L35 


LII] 
115- L21——L22—L23—-L24 —L25 


7728 jo 29 3 40 50 во 70 80 
ноже — 


110.10 Pluaronics ЖЕҢЕ HE ESTE МЕН 


AUT ZUR ZUM SE ЖЕНЕ IER T SE BORDER, ШІН 
BiIBGESUCZASEERO(C,H,OH, 当 亲 油 - 亲 水 的 比例 ( 即 HLB 
值 ) 相近 时 ， 不同 的 分 子 大 小 就 显示 出 明显 的 性 质 差异 。 宕 10.11 
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” 列 出 五 组 化 合 物 , 每 组 中 的 两 个 化 合 物 都 有 相近 的 亲 油 - 厅 水 平衡 
什 (HLB 值 ， 自 公式 HLB 们 /5 计算 ,上 为 来 气 乙 燃 部 分 的 重重 
百分数 ， 参 阅 10.2 节 ), 但 它们 水 溶液 的 cmc 值 却 很 不 一 样 。 分 子 
量 大 者 cmc 值 小 ， 因 而 其 加 溶 作用 、 分 散 作 用 也 强 。 此 外 ， 各 组 
中 务 子 基 大 的 表面 活性 剂 ， 具 有 绞 好 的 洗 活 能力， 而 分 子 量 较 小 
考 刚 有 较 好 的 润 湿性 能 。 


210.11 ЕРБЕНОЫЫМЯЗН сте 


яшта 性 H | HLB Е | emet М) 


C,H,,0(C H,OXH 12.8 1.0x 107! 
CHp OCG HOH 12.5 8x10% 
C|, H O(C.H,0O),H 13.4 7х 107% 
Ci Ha OAC RO H 13.3 1.4x10* 
一 C,H,O0(C,H О»Н 11.3 7.5X107* 
с. яскС, Н.о), Н 11.1 1x107* 
CH С.Н, ОН 14.3 1x1073 
CHp AC Н.О) H 14.2 2.3 х 107* 
Cit QO(C,H.O).H 12.6 9x 107* 
C. ,H4,OCC,H,01,H 12.5 $x107* 


ЖАНГА ХПИ, 8c HE 
туын. ИШ, АЛЕНЕ Ву 8 ( 正 离子 性 》 以 
Акт 

UCUCHCCH-CH,-CH-CH,-CH—— zs, саң Hon o 
^3 С 2 ЖШ, Acsi ati seo iz У 

相近 ， 但 由 于 它们 分 子 大 
MIRR, ЕЕ 
вне. MEPR- EAMA, KERE 36 Pr B 
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EN 
tB М: N 
СН С.Н, 


eme, 在 水 溶液 中 的 单个 分 子 本 身 即 已 达 胶 团 大 小 ， 无 需 分 子 间 
的 缔 合 即 可 形成 “ 胶 团 ”, 从 而 产生 加 溶 作 用 ， 不 像 一 般 表面 活性 
Ж), (стс) ШЕЛГЕ НАЛШЕ ЕН» РЖ 
分 子 很 大 ， 故 其 水 溶液 的 精度 较 大 ， 对 所 状 液 和 其 浮 液 有 良好 的 
分 散 作 用 和 暴 浮 院 沉降 作用 ， 可 用 作 保护 胺 体 。 但 由 于 自身 在 水 
中 容易 形成 胶 团 ， 很 难 被 吸附 于 溶液 表 西 《定向 排列 ) ,不 易 降 低 
ARAK: Bu], атта. ғалы, МЕТ 
表面 活性 剂 的 润 湿 、 渗 透 性 能 不 好 。 

高 分 子 化 合 物 对 表面 活性 剂 性 质 的 影响 ， 甚 至 表现 在 表面 活 
性 剂 与 水 溶性 高 分 子 物质 的 混合 溶液 中 。 营 在 基 些 本 身 不 具备 显 
ЖЕШ Eny kiy ЖЕРІН GUELIB. ЖЕЛ EN 
4k) з, А. НИТЕ), Пат R rus F 
ЗЕН ЖЕЛІН НЫЕ. DD, КЕНЕЛЕ стс, 7: EW 
BS a BE НІЛ ЕЛІ» 此外， 粘度 大 也 必然 是 此 种 混合 溶液 
的 特点 。 

高 分 子 吉 面 活性 剂 以 及 高 分 子 与 表面 活性 剂 混合 物 的 作用 ， 
是 类 面 活性 剂 物理 化 学 中 有 待 于 进一步 开发 的 领域 ， 尚 须 深 入 研 
究 。 

10.6 亲 油 基 种 类 与 性 质 的 关系 

НИКа, а, Ж 
“&& ДА” ХВ, SulitJUST ЛЕ Еа X 
ЖЕ БИН ЕЛЫ, DRNA a ЖЕШ ШОВ — Ee FRI SEES 
и. 

НИИ, ПЕС pi F Л, 

(ВИЖ, ШЕЕ НН РАНЕ. АЖ 
it GIH) Ж; 

СЗ), MAR, JEGk. ЕНЕ 
СЗУ, W TREES, CTER Xd 
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ВЕ; 

《4 ) 环 烃基 ， 主 要 是 环 烷 酸 皂 类 中 的 环 烧 烃 基 ， 松 香 酸 皂 中 
的 烃基 亦 属 此 类 ! | 

ЕӘРЗІЕЗ ЕЗ УК, MERER (MOHE), їй 
ВТ НЕТЕТ НО МЕЗ ССОО 26), ЖАР. 
FATE (АО) 等， 

(6 其 它 特 殊 亲 油 基 ， Шор қ. ВЕН 
基 等 。 对 于 此 类 基 团 ,“ 迪 油 ” 一 词 似 应 改 为 “ 芍 水 ”更 为 恰当 。 
Яна, ЗЕ ЖӘНЕ, НЕ (ВЕ 
4&9), RTL GC HR күннен, 

除 第 (6 ) 种 外 的 上 述 各 种 亲 油 基 ， 其 亲 油 性 的 大 小 ， 大 致 可 
排 成 下 列 上 顺序 ， 

ДЕДИЛЕ ВА ДИЛЕ B haapa Зе) 

>> 带 弱 亲 水 基 的 烃基 | 

ОКАТО В, ML ЕЕ 3EIL ЕЕ stts 
E, WARBER. Ян, НИНЕ, MUAREM 
活性 剂 为 最 高 ， 硅 氧 烧 表 面 活 性 剂 次 之 ， 而 一 般 矶 气 链 为 亲 油 
(Ж) 基 的 表面 活性 剂 又 次 之 〈 在 这 类 表面 活性 剂 中 ， 其 次 序 
排列 则 大 致 如 前 所 示 )。 

在 选择 乳化 剂 进行 油 、 水 的 乳化 时 ， 除 考虑 乳化 剂 的 HLB 
值 外 ， 尚 应 考虑 乳化 剂 亲 油 СК) ЖЕШЕТ ЕЕ БШЕК. 
如 果 亲 合 性 差 ， 二 者 不 其 相 容 ， 则 表面 活性 剂 分 于 容易 脱离 油 相 
( 即 不 易 吸附 于 界面 )。 这 时 油 珠 往往 容易 失去 保护 腊 ， 发 生 哑 结 
而 乳 状 液 破坏 。 一 般 的 经 验 是 ， 芍 术 基 与 油分 子 的 结构 起 相近 ， 
则 亲 合 性 与 相 容 性 越 好 。 

因此 ， 对 矿物 油 (煤油 之 类 ) 的 乳化 ， 以 带 脂肪 族 烃 基 或 脂 
肪 烃基 芳香 烃基 的 表面 活性 剂 为 宜 ， 侧 对 于 染料 或 颜料 的 分 散 ， 
则 以 带 芳 香 族 烃基 较 多 的 或 带 弱 亲 水 基 的 表面 活性 剂 为 宜 。 

去 污 作 用 是 润 湿 、 滩 透 ， 和 乳化、 分散、 加 洲 等 和 种 作用 的 综 - 
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含 。 乳 化 、 分 散 作 用 往往 占 主 要 地 位 一 一 去 污 。 主 要 就 是 将 污 拍 
乳化、 分 散 而 除去 。 由 于 污垢 中 油 的 成 分 大 多 是 脂肪 族 的 (日 常 
生活 中 过 到 的 大 都 是 动 、 植 物 油 一 一 脂肪 烃 类 )， 所 以 应 挑选 与 
其 结构 相似 的 表 画 活性 剂 ， 普 通 使 用 的 肥皂 及 合成 洗涤 剂 即 属 此 
类 。 如 采用 亲 油 基 芳 香 性 强 的 表面 活性 剂 作为 洗涤 剂 ， 则 效果 不 
ir. И, A RA” BARRER MRENA, MA 
能 获得 良好 的 去 污 效果 。 

屯 化 硅油 ， 则 以 疏水 基 中 合 有 娠 氧 烷 基 的 有 机 硅 表面 活性 剂 
ВН“, ИН КЕНЕ “结构 越 相 近 则 亲 合 性 与 相 容 性 
越 好 ”的 应 用 实例 。 

此 外 ， 亲 油 基 中 带 弱 亲 水 苦 的 表面 活性 剂 ， 其 显著 特点 是 
泡 力 弱 。 这 在 工业 生产 中 非常 重要 ， 因 为 泡沫 往往 带 来 很 多 工艺 
ІНЕ, ЗЕЕ ЛИН ЕН ГАН, НАТ ЙН 
“ 红 油 ”类 的 钠 盐 , 它们 和 皆 为 低 泡 性 的 润 湿 、 渗 透 剂 (绿色 助 剂 }。 
又 如 聚 琢 型 表面 活性 剂 ， 由 于 其 亲 油 基 为 大 分 子 量 的 聚 氧 丙烯 
链 ， 含 有 很 多 醚 键 〈 一 D 一 ， 弱 亲 水 基 ), 故 为 一 种 典型 的 低 泡 性 
表面 活性 剂 ， 甚 至 还 可 用 作 消 泡 剂 ， 在 工业 生产 中 得 到 广泛 应 
用 。 


10.7 表面 活性 剂 的 生物 降解 


ЕТЕМ ЖЕ, T iM k in, TS kiki Bh il iy 
加 大 ， 关 然 水 的 污染 和 水 的 重新 利用 问题 变 得 越 来 越 严 重 。 家 面 
活性 剂 对 环境 的 污染 ， 主 要 僻 自 然 界 微生物 对 共 分 解 而 得 以 消 
除 。 囊 面 活性 剂 被 微生物 分 解 《有 机 部 分 最 后 分 解 成 为 旦 ,0 及 
CO) 的 过 程 ， 即 称 为 表面 活性 剂 的 生物 降解 。 为 了 减轻 以 至 消 
除 环 境 污染 ， 应 该 使 用 容易 生物 降解 的 表面 活性 剂 。 

什么 样 的 表面 活性 剂 比较 容易 生物 降解 ? 有 关 这 方面 的 工作 
开展 得 还 不 够 全 面 深 和 入， 普遍、 细致 的 结论 沿 有 符 于 进一步 的 研 
究 。 现 时 对 月 常 应 用 较 针 的 烧 基 葵 磺 酸 钠 的 生物 降解 ， 研 究 得 较 
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多 、 可 以 作为 典型 实例 予以 说 明 。 总 的 说 来 ， 表 面 活 性 剂 化 学 结 
愧 与 生物 降解 性 的 关系 是 ，( 1 ) 对 于 碳 氢 链 玖 水 基 ， 直 链 者 较 有 


C (ppm) 


20 30 


降解 时 间 《天 》 


AG МАНЕ 
1. CC HACCCH;SC,H,SO4Na; 
1 (CH),CHICH,CHOC, ЗО 


CH, 


8.CH,CCH,4C H,SONa, 


分 支 者 易于 生物 降解 ;“ 
《 2) 对 于 韭 离子 表面 活 
КЕЗІН ЖЕҢ СНЕ, 
则 链 越 长 者 ， 越 不 易于 
生物 降解 。 

Б) бе 35235 p. Е 
aar iE PI. Ж 
Шә, ЖЕНЕВЫ 
代 考 圾 不 易 降 解 ， 有 支 
链 者 次 之 ， 直 链 者 最 容 
В. 1011 
НЕН. НАЗ. 
示 的 表面 活性 剂 为 四 聚 
Е ОШ, 是 过 


ЕЕК АИЙ, НТ EM МОН, m 
ЖЖ E USER TG He, МОРЖ ЛЕНИЕ ЖА В Pr H 
К. BE 10.11 还 可 看 出 ， 表 面 活性 齐 的 烷 基 上 一 有 分 支 ， 则 其 


生物 降解 性 就 远 比 直 链 烷 基 者 差 ”4。 


曾 用 专门 合成 的 化 合 物 作 过 降解 实验 ， 亦 有 上 述 规律 9。 下 


列 化 合 物 中 


(1) {У сн.сносн,-сн 


(D (cen (CHCH,—CH 


CH;-—CH; ` 


CH, 


CH.—CH. 2 
CH = CH, 


N 
„29, 


CH,—C 
РА 
нс сн, 
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L^ 
CH,—CH “. 


(N) € 3—CH,CH,—CH CH, 
一 `сн—сн, / 
H.C—CH—cCH, 


化 合 物 ( T) REESE АЕ ЕЕ, MOOR DARE 


则 比较 困难 。 


APP A ЕТЕ ТЕЛІ, YH ba atau Нн ЛУ ke ke pa NR QN 
(RSO,NaRRSO, Na) 等 


非 离子 表面 活性 
剂 的 生物 降解 包括 碳 
SARRAZI 
部 分 。 碳 氨基 部 分 的 
降解 规律 ， 基 本 上 与 
负离子 直面 活性 剂 相 
М, рек 
链 不 易 生 物 降 解 。 如 
[8 10.12 B Ж dd 
JEU", жаран 
MRAZE EY 
降解 速度 (曲线 1 .2)， 
БЕН ЖЕН Gh 


С{та/) 


， 其 生物 降解 亦 存在 上 述 相间 规律 。 


ЕНЕ CAD 
10.12 ЗЕ ЕЖЕ 
1. ЕН; 2.60 Ее; 
3.163285 (АНУ, АР Еш) o 


#3) KEF, ЛАВА ЖЕНЕ 
Ж, ЕЕ 10.13 ЖАҢ, НАСТЯ = RT 6 5818, 

—CH(CH,)CH,CH(CH,)CH,CH(CH,)CH, 的 化 合 物 ; в (2) 
为 具有 各 种 直 链 王 基 结 和 攀 , 一 CHIKCHKCCHDeCH 一 CHCC:H,) 
(CH,y>CH,,—CH(CH,GIH,CH,)(CH,).CH,, —CH(CH,CH, 
CHCH: :化 合 物 的 混合 体 !〔 3 YXXSE—CH(CHO(CH2,CH, BE 
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ави. ВАТИ Н, NIE BEDAE, МӘЛЕ 
Ж. НАСОС. RHR, 
育 氧 乙烯 链 较 长 者 (4 )， 降 解 较为 困难 。 


УА 


= 


S || 5 
ME. | Е 
о] 1 5 
Ea 1 
75 қ 
1 
19% 19 20 3 5 
0 . 
8 ( 
—$ ЕДІН CX) 
10.13 ЕЖЕН 210.14 ТЕЛЛЕ ЛЕНГЕН 
的 生物 降解 前 生物 降解 
ЕН EREC HO); L.CHGCCH4CH,00C;H,0),H 
2 ЕР 2.CH,CCHCHO(C,H,0),H 


3.48 [1-2,235-m ERI BS | 


CH,CH,CH, 
LCi Ha-a OCHO) H р + 
сыны ОССУН, ОН, з.СН(СН,ЬСНО(С,Н,0),Н 

снхсн,сн, 


ЖЕНЕ глина i 结构 的 关系 ， 示 于 图 
10.14. 

ЗЕР Sm hi PE | By: ERE, ЖЕЖ C— EBD 
HRA ZR SED LT. 10.15 ЖІ КЕ ИЕР 
Ж, C Ma БЕЛЕ И ЕЕЕ. РЕНА, АСЕ ЕЖЕ 
тя, НИЖЕ ия, 超过 10 后 ， 则 降解 速度 随 
链 长 增加 而 明显 减缓 。 这 一 规律 在 烷 基 融 聚 氧 乙烯 醚 的 降解 中 ， 
亦 同 样 存在 。 

—— ЕВ), 其 
生物 降解 比 仅 有 脂肪 基 的 表面 活性 剂 更 困难 、 这 从 图 10.13 中 ; 曲 
线 ( 4), C 5 25r £3 2 ), C 3 ) 的 比较 即 可 以 清楚 地 看 出 来 ,6 此 和 外， 
CHa 5S0, Nak C, H,,(OC,H.)OSO,Na 的 完全 降解 只 需要 2 一 3 
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х, шс.н.-( V—SO Nai ЕНЕМЕ 9 X, BA, x3 
距 也 体现 了 上 述 规 律 。 | 


C (mg/l) 


19 15 20 23 
‚ЖӨ o 
Eh0.15 ЕВЕ АНАЈА НЕН 
FFR С, н.о, НО. H: яф: 
1—6: 2---8: 3—10; 4-20: 5—30, 

МА СО) РЕК, {ЕНГЕ А А ЖЕТЕРИК PE 
剂 的 生物 降解 。 例 如 С,Н,„—С„Н,О(С,Н,Оў„Н 2 О, 处 理 后 ,其 
| БЕ Ж БЕН ЖШ Weg — 63, 

10.8 表面 活性 剂 的 其 它 一 些 性 质 

在 这 一 节 中 ， 我 们 将 简单 介绍 不 同类 型 的 表面 活性 剂 在 一 些 
性 质 上 记 表 现 的 差异 。 

站 面 活 性 剂 的 分 类 ， 主 要 是 根据 亲 水 基 的 离子 性 。 因 此 ， 和 性 
质 上 的 差 寞 也 主要 依 亲 水 其 离子 性 的 不 同 而 划分 ; 就 是 说 ， 此 处 
所 说 的 化 学 结 移 ， 主 要 指 亲 水 基 前 离子 性 。 下 面 讨 论 的 一 些 性 质 
Жа 深度 、 化 学 稳定 性 、 生 物 活性 、 绎 维 处 理 狂 质 及 抗 静电 性 质 
等 。 前 二 种 为 一 般 物 理化 学 性 质 、 后 二 种 则 为 生化 性 质 和 工业 应 . 
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用 上 的 性 质 。 

1. № | 

就 表面 活性 剂 在 水 中 的 深 庆 而 言 ， 其 一 般 规律 汐 ， 在 一 定 源 
度 下 (例如 室温 )， 溶 度 随 亲 油 基 的 相对 增 大 而 减 小 。 

而 溶 度 随 温度 变化 的 规律 ， 则 因 表 面 活 性 剂 类 型 不 同 而 异 。 
一 般 ， 离 子 表面 活 社 剂 的 深度 随 温 度 升 高 而 加 大 ， 下 一 定 温度 以 
后 ， 溶 度 增 加 很 快 《 参 看 第 四 章 )， 这 一 现象 与 无 机 盐 相 类 似 。 
非 离 了 表面 活 性 剂 《 特 别 是 有 聚 氧 乙烯 链 的 表面 活性 剂 ) 的 情形 
则 大 不 相同 。 它 们 一 般 在 温 庶 低 时 易 与 水 混 溶 ， 温 度 升 至 -一 定 高 
上 度 后 ， 则 表面 活 福 剂 析出 、 分 层 ( 水 在 表面 活性 齐 中 的 溶液 与 表 
面 活性 剂 在 水 中 的 溶液 两 相 共 存 )。 我 们 称 此 析出 、 分 层 并 发 生 
浑浊 的 温度 为 该 表面 活性 剂 的 池 点 。 非 离子 表面 活性 剂 分 子 内 的 
紊 氧 乙烯 链 中 的 醚 键 (一 〇 一 ) 结 构 ， 是 造成 这 种 异常 的 溶 度 人性 质 
的 内 在 原因 。 链 中 的 醚 键 氧 原子 容易 与 水 分 子 缔 合 而 JÉ 成 BE 
(So..H—o 小 得 又 不 很 稳定 ， 温 度 逢 高 时 容易 破坏 。 T 
“ы 
Jh. ЕЕ. ЖИ ОХЫ ЖЕН, ВН, 

在 一 般 宝 温 下 ， 非 离子 型 表面 活性 剂 的 溶 度 最 大 (与 水 混 
溶 )， 离 了 型 的 较 小 。 而 在 离子 表面 活性 剂 中 ， 当 БИ AUREUM 
时 ， 季 铵 盐 类 正 离子 表面 活性 剂 的 深度 较 大 ;两 任 表 面 活 性 剂 
中 ， 亦 以 正 离 子 部 分 为 季 贸 盐 的 溶 度 为 大 。 

对 于 混合 型 表面 活性 剂 、 则 可 自 其 所 导出 的 亲 水 基 对 深度 的 
凡响 来 推测 其 深度 。 例 如 Cu HS СОС,Н,),50,М№а, 可 预测 其 深度 
随 ” 值 之 增加 而 变 大 。 事 实 亦 正 是 如 此 :， CieH.:SO,Na Е 
的 温度 约 为 45%C ,而 4=1.2.3.4 时 各 表面 活性 剂 的 湾 度 突 升 点 ， 
则 分 别 为 36.24.19 及 1C。 

O2. 化 学 稳定 性 
从 实际 应 用 的 角度 出 发 ， 首 先 考虑 酸 、 碱 及 盐 的 作用 。 
《1 ) 酸 、 碱 的 作用 | 
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一 般 负 离子 表面 活性 剂 在 强酸 溶液 中 不 稳定 ， 但 在 碱 性 液 中 
Жолан. ЕАН, ВАНН, MEREN 
ЖЖ, ШЕЕ, МИНИ. 

Е ЕЖЕ, НН, ВИ 
BR FRUER, REPERI E pu 

РК Z ВЕ (AALER) 外 ， 一 般 非 离子 
表面 活性 剂 ， 不 仅 郁 稳定 存在 于 酸 、 碱 液 中 ， 甚 至 还 能 耐 较 高 浓 
FERRAR. ` 

两 性 表面 活性 剂 ， 一 般 容 易 随 pH 的 不 同 而 改变 性 质 。 在 一 
定 的 pH (等 电 点 ) п, ДАЖ, НАРНИИ 
则 不 会 析出 沉淀 。 

在 所 Ж ЖЕНИ Т їй kd 4 T rh, ДАЖ ОШ 
一 COOCH, 或 一 COOCH, 一 ), 则 在 强酸 、 强 碱 溶液 中 都 容易 发 生 
水 解 。 : 

《2 ) 无 机 盐 的 作用 

无 机 盐 比 较 容 易 使 离子 表面 活性 剂 自 溶液 中 盐 析 出 来 ， 非 离 
子 及 两 性 表面 活性 剂 则 比较 不 易 析出 。 

多 价 人 金属 离子 对 负离子 表面 活 几 剂 影 响 较 大 ， 易 与 有 机 离子 
《 酸 很 》 作 用 形成 不 溶 或 深度 较 小 的 盐 〈 煞 酸 皂 即 为 明显 例证 ， 
Cat Mgt АР 等 与 之 作用 而 生 沉淀 )。 不 沉淀 者 则 往往 能 提高 
表面 活性 剂 的 表面 活性 。 | 

无 机 盐 对 韭 离子 及 两 性 表面 活 性 剂 的 作用 甚 小 。 有 和 讨 ， 这 两 
种 表面 活性 剂 甚至 可 深 于 演 盐 、 波 破 液 中， 而 且 与 其 它 故 而 活性 
剂 有 良好 的 相 容 性 5c?。 

除 上 述 酸 、 硕 、 盐 的 作用 外 ， 还 有 表面 活性 剂 本 身 的 热 稳定 
性 及 抗 氧 化 性 等 。 总 括 而 言 ， 一 般 以 离子 型 中 的 磺 酸 盐 类 (R— 
505) 和 非 离子 型 中 的 聚 氧 乙 烯 醚 类 为 最 稳定 。 其 原因 ， 主 要 在 
于 这 些 化 合 物 分 子 中 的 C 一 S 键 及 醚 键 比 较 稳 定 ， 不 易 破 坏 。 若 
. 考虑 到 C 一 H 键 及 C 一 C 键 的 稳定 性 ， 则 全 所 了 碳 链 稳 定性 最 高 。 因 
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_ №, МУЖЕМ ОШ С,Е.50,К,С,Е„ОС,Е,50,К 等 ) ` 


МЕУ ЕЛЕНЕ НӨ ШЕр, ПАО. 

з. Же" 

X m onu ИТА ТЕ ЗА У SERRA. МЕ 
Жент, BDE S ЖИЕ, нелли, 

EB TEUS PEI, PIERRA, ADOSADO. 
但 现时 对 生物 也 有 较 天 的 毒性 ， 非 离子 表面 活性 剂 毒性 小 、， 有 的 
其 至 无 毒 ， 但 其 杀菌 力 相应 也 弱 ! 负离子 表面 活性 剂 的 者 性 与 杀 
$825 Wr 3F- Bii Ним. 

РЯ, ПН ЕВЕ ЕН. ЖИ 
姓 而 言 ， 季 胺 盐 正 离子 表面 活性 剂 的 半 致 死 量 〔( 妈 毒 死 一 半 受 试 
动物 所 需 的 最 小 剂量 )， 约 为 0.05 一 0,5 克 /公斤 体重 。 — RERO fA 
ВУИ, Нор» ЖЖ 2 ЗАЛЕ. 毒性 小 的 
非 离 子 表 面 活性 剂 , 则 半 致 死 量 可 达 50 克 /公斤 体重 以 上 。 毒 性 较 
大 的 烷 基 苯酚 聚 氧 乙 燃 本， 其 半 致 死 量 在 5 克 / 公 斤 体重 左右 。 静 
防 注 射 的 半 致 死 重 要 小 得 多 ， 一 般 只 有 口服 量 的 1720。 

表面 活性 剂 分 子 中 含有 芳香 基 者 ， 奏 性 较 大 。 事 氧 乙烯 链 型 
草 非 离子 表面 活性 剂 ， 其 毒性 似乎 是 以 链 长 者 居 大 。 . 

3 e d ЖЕЛІМ Be IK Wy ЛИ ЛЕ ЕТА ІН, E Hoi EXC БАН 
fi, ЛКЕТМЮТЕНХХНЗЛЕТЕШЖЕТЖ. иж, K 
的 直 链 产品 ， 其 刺激 性 比 短 的 直 链 和 有 支 链 的 小 。 如 脂肪 醇 硫 酸 
琵 盐 中 ， 正 原子 数 少 于 12 者 刺激 性 较 大 ，12 以 上 者 则 刺激 奸 小 。 
ARARA ОЕ МН ЗЕРЕН) 的 刺激 性 比 脂 肪 酸 
皇 大 。 硫 酸化 油 和 酯 以 及 非 离子 袁 面 活性 剂 , 则 比较 温和 。 非 离子 
型 之 中 ,又 以 脂肪 酸 酯 类 , 例如 RCOOCC,H.O):H,RCOOCH, 一 
СН (OH) CH,OH, Spans 以 及 Tweens 笑 的 作用 为 更 温和 。 
Pluronics 集 醚 型 表面 活性 剂 也 属 刺激 性 很 小 的 一 类 。 

ЖЕТЕН АҒА, 1А ЕЕ ВЕТ IOR, Ж 
жаз, НЕН ЖЗ, АНЫНА, РЕЖІМІ 
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JLA ppofd, Наив, METL, ИЕ 
剂 对 水 的 污染 问题 值得 深刻 注意 。 | 

ERDEN P, АТЕВ ТИНЕ НЕА ах) 
有 较 强 的 杀 蓝 力 ， 故 广泛 地 用 作 消毒 、 减 菌 剂 ， 也 用 作 和 防震 剂 。 
正 离子 表面 活性 剂 的 杀菌 力 ， 一 般 常 达 芋 酷 的 一 百倍 以 上 。 如 走 
НЕ С „НМ СН, СН.СН.СГ (* 新 滞 尔 灭 ” 一 类 )， 其 
Жу ЗЕН 150—300 倍 ， 类 似 的 还 有 CisH;,N+CCH,),Br- 
H C,,H,,(NC,H,)*CI", Е 离子 表面 活性 剂 还 有 突出 的 防 霉 作 
т, Алты. | 

某 些 两 性 表面 活性 剂 也 具有 蒋 高 的 杀菌 、 清 毒 作 用 。 以 
(С.Н. ),NC.H.NHCH,COOH (“Tego”) ШЗ, U R С.Н, 
МНСН,СН,МНСН,СН,МНСН,СООН-НС (4Teoquil 517) 为 
人 情 ， 它 们 的 转 点 是 刺 广 性 比 季 钱 盐 小 ， 有 些 化 合 物 甚至 可 以 和 中 
邱 等 一 类 负离子 表面 活性 剂 一 趣 使 用 ， 面 不 致 降低 杀菌 效力 。 

4. MERR, НЕНИН! . 

这 是 究 面 活性 剂 在 纺织 工业 中 的 两 种 应 用 性 质 ， 为 表面 活性 
AEREA GERR, RAER, E. Ew, Awg) 以 外 
ЕРЕН, SEMIEN “Big T” AMERRE 
一 定 的 联系 。 

纤维 的 池 软 平滑 剂 ， 即 为 具有 减 小 纤维 表面 摩擦 系数 能 力 的 
物质 。 其 中 ， 大 部 分 是 丧 面 活性 麟 。 选 择 柔软 平滑 剂 的 种 类 、 往 
往 要 根据 纤维 品种 及 其 工艺 性 质 决定 。 纤 维 从 原料 到 制 成 纺织 品 
HELISTA, нити, НЕЕ RA 
яны, КЕЙЖ, 51%. Ш, МУЗЕЕВ, Ж 
ЕВЕ, ПОЛЕЗ ЕЕ, БТ EAS 
ЖӨ, FREAR, WEGRÉRNENOEGEPMENK. БИК, ИНН 
此 起 润滑 剂 的 作 朋 。 

与 机 被 润滑 相似 ， 荐 望 润滑 剂 分 子 龙 在 固体 表面 上 定向 紧密 
НЕ, РЕ, ВИК ВИЛ M” СЕНЕ, ВЕ 
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BOR MUNERE RO, БЕ НН а. AE, Е 
ЖЕНЕ P 9 dh AO eR RR ОРІ 
基 、 正 十 八 煤 基 等 ), 而 有 支 链 (шая) RF m MORI 
的 ， 不 易 定向 ， 也 不 能 很 紧密 地 排列 ， 不 适 于 作 和 柔软 、 平 滑 剂 。 

表面 活性 剂 的 订 水 基 ， 其 品种 和 性 质 差别 很 大 ， 需 要 作 具 体 
分 析 ， 不 能 一 概 而 论 。 一 般 经 验 规 律 是 ， 矿物 油 隆 低 动 摩 氛 系数 
жап, йт. НЕ ЗЕ ТЕП, mA 
T ЗШЕ ИНЕК, ЖЕРОМ СИЕ 
ЖЕН. ЗЕ ЖИ) £35, ПЕН 
子 表面 活性 剂 最 差 。 但 对 于 降低 静摩擦 系数 来 说 ， 其 效果 恰 与 上 
述 硕 序 相反 。 可 见 ， 绎 维 纺织 品 的 柔软 、 平 消 剂 主 要 是 表面 活性 
i. 而 要 求 降 优 纺 纱 、 抽 丝 等 操作 的 动 兰 擦 系数 时 ， 主 要 应 采用 
矿物 油 、 植 物 汕 及 高 级 醇 等 油 剂 。 

在 纤维 的 抗 静电 剂 之 中 ， 表 面 活性 剂 占 绝 火光 数 。 我 们 知 
道 ， 经 维 加 工 工艺 不 仅 到 求 有 抗 静 电 性 ， 还 需 昌 有 较 好 的 平滑 性 
能 。 在 平滑 的 纤维 表面 上 ， 摩 控 系 数 较 低 ， 蒂 电 的 产生 也 就 比较 
困难 。 选 择 适当 网 表 面 活 性 剂 ， 能 同时 达到 上 上述 夏 求 。 

离子 型 表面 活性 剂 只 有 和 良好 的 抗 静 电 效 果 ， 非 离子 型 则 较 
Ж. ИХ, ЕРЕМИН БЁР ЖШ. ЭР 
在 其 上 形成 容易 吸收 湿 气 的 腊 。 而 高 子 表面 活性 剂 本 身 就 是 山 
子 ,又 增加 了 此 吸湿 吉 面 层 的 导电 性 ,因而 易 使 生成 的 静电 散 开 ， 
不 致 积累 太 多 而 发 生 放电 。 

一 般 用 作 抗 静电 剂 的 表面 活性 剂 ， 主 要 有 十 列 几 类 (1 ) 离 
子 型 的 一 RSO,Na ЕВЕ, БИЙ 
RSO,Na f£ р), ROCCH,O)SO,Na, ROPO,Na,, (ROPO, Na, 
RO(C,H,O),PO,Na,, LRO(CH,O),],PO,Na, RR,R,R,N*X^ 
(XE WEE) 以 及 两 性 表面 活性 剂 等 ( 2) 非 离子 型 的 一 一 
RO(C,H,O),H, RCOO(CH,OXH Jt & o BOIS Wr RE ERAS. 

cxx e dep, ФИВЯПЕЕ T Xe pgs MORIA DUET L 
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效果 出 较 突 出 ， 它 们 同时 也 是 比较 好 的 纺织 品 柔软 、 平 消 剂 。 表 
10.12 中 列 出 一 些 不 同 品种 表面 活性 剂 的 抗 静电 效果 【以 纤维 的 
ФК). о 


10.12 Фенол EROS) 


amgen |a e вх м ою | masa 
x 105 тх | >10" >" 

ВОО, Ма (I) 2x10" 7x10" 2x10 5x10 
ЯН п) | вх 10° 5х10* x 5 X 10° 1х 10* 

` RR KR,R,N*.X (W) 9x10* 8x10 4х 10* 8x10 
RCOO(C,H,O),HCN) sx 10 8х 10: 2х 107 6х 10° 
ЭН (YO 2x10 | 5x10 | 5x 10! 8x10*. 


00 AHNEET. SAMEN НН тона. — 


Эн ЖЕП, МЕНЕЕ ra СЛЕ 8 2 
Н, ли f Хей КЕЗИН О 5, вия 
Е, ЖЕЛЕ, ЗЕ ЕТИ Е, ТЕ 
T. ЛЕТИ БЕН, ОАК ЗЫ Cnm) 等 
措施 ， 对 于 解决 羊毛 纤维 的 静电 问题 是 行 之 有 效 的 。 
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